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緒 論
ポ リシ クaペ ン タ ノ イ ド骨 格 を有 す る化 合 物 は 、 ポ リキ ナ ン と総 称 さ れ、
縮 環 数 に 応 じて ジ キ ナ ン、 ト リキ ナ ン等 に 分 類 さ れ る。 天 然 に は ポ リキ ナ
シ型 化 合 物 が 数 多 く存 在 し、 そ れ らの 中 に は抗 菌 性 や 抗 腫 瘍 活 性 な ど注 目
す べ き 生 物 活 性 を有 す る も の が あ り、 また 構 造 的 に も興 味 深 い 化 合 物 が多
い(Char七1>。1)この よ う な こ とか ら、 こ れ ら化 合 物 は 多 くの 合 成 化 学 者
の 標 的 化 合 物 と な り、 近 年 、 盛 ん に そ の 合 成 研 究 が 行 な わ れ て い る。2,
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著 者 ら は 、 こ れ ら 天 然 化 合 物 群 を 総 括 的 に 合 成 す る に は 、 次 の 理 由 に よ
りtricycla[3.3.0.02,Illoctane体が 、 有 用 な 共 遍 鍵 中 間 体 に な る と 考
え た 。Tricvclo[3.3.0.02,8]octan-3-one(には 、 シ ク ロ プ ロ パ ン 環 が 存
在 し そ の シ ク ロ プ ロ ピ ル ケ ト ン の 開 裂 に 、2方 両 、 す な わ'ちC1-c2結合 と
cz-Ca結合 の 開 裂 が 考 え ら れ る(P.4Chart2参 照)。C1-C2結 合 を 位 置
選 択 的 に 開 裂 で き れ ば 、u.icyclo[3.2.1]octan-3-011e〈鈔 と な り、 旦 に さ ら
に5員 環 を 構 築 す る と ジ キ ナ ン 型 化 合 物 を 合 成 す る こ と が 可 能 と な る。 例
え ば 、
i>C-1位 、c-fi位 に5員 環 を 構 築 す れ ばquadrorie(4)i,el°recyclic
acidA(5),terrecyclol(β〉な ど
ii>C-6位 、C-7位 に5員 環 を 構 築 す れ ばgymnomitrol〈尠 な ど
iii>C-1位 、C。7位 な ど に5員 環 を 構 築 す れ ばcedr・e　ie〈⊥〉な ど
の 有 用 な 合 成 中 問 体 と な り う る 。 一一方 、e2-C8結 合 を 位 置 選 択 的 に 開 裂 で
き れ ば 、bicyclo[3.3.0]octan-3-one(C)とな り、 こ れ か ら ジ キ ナ ン型 化 合
物 を 合 成 す る こ と が 可 能 と な る。 例 え ば 、
一3一
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Char七2
i)C-1位 、C-6位 な ど に6員 環 を 構 築 す れ ばquadrone(ρ,
i:er・recyclicacidA(5>,七errecyclol〈鈔 な ど
ii)C-1位 、C-2位 な ど に6員 環 ラ ク ト ン を 構 築 す れ ば
pen七alenolactone〈3〉な ど
iii>C-2位 、C-4位 な ど に6員 環 を 構 築 す れ ばgymnomi七rol〈2)など
iv>C-1位 、C-3位 な ど に6員 環 を 構 築 す れ ばcedrene〈⊥〉な ど
の 有 用 な 合 成 中 問 体 と な り う る。 ま た 、Cに さ ら に5員 環 を 構 築 す る と トー
リ キ ナ ン 型 化 合 物 を 合 成 す る こ と が 可 能 で あ る 。 例 え ば ・
i)C-1位 、c-z位 あ る い はL"-1位 、C-8位 な ど に5員 環 を 構 築 す れ ば
isocomene〈11),penしalengine〈12),pen七alenicacid〈ユ旦),silphinerve
(14)な ど のangularト リ キ ナ ン 型 化 合 物
ii)c-2位 、C-3位 あ る い は("-3位 、C-4位 な ど に5員 環 を 構 築 す れ ば
hirusu-tine(7),△9【12エーcapneilenene〈8>,coriolin(9>,hirsutic
acidC〈10>な ど のlinearrリ キ ナ ン 型 化 合 物
一4一
iii)C-1位 、C-5位 に5員 環 を 構 築 す れ ばmodhephene〈17>など の
propellaneトリキ ナ ン型 化 合 物
の 有 用 な 合 成 中 間 体 と な り う る と 考 え ら れ る(Charし2>。
そ こ で 著 者 は 、4,4-dimethyl-2-cyclopentenone〈19)31から導 か れ る
tricycle[3.3.0.02,8]octan-3-one誘導 体(20a,20b)を鍵 中 閻 体 と す る 多
角 的 な ポ リキ ナ ン型 化 合 物 の 一 般 的 な 合 成 法 の 確 立 を 目 的 と し て 、
angularトリ キ ナ ン 型 セ ス キ テ ル ペ ン の ひ と つ で あ るpen七alenene〈12)1わ
お よ び ジ キ ナ ン型 セ ス キ テ ル ペ ン の ひ と つ で あ るquadro11e〈4)1`£)を標 的 化
合 物 と し て 選 び そ の 合 成 に 着 手 し た 。 、
そ の 結 果 、 エ ノ ン体 〈19>から数 工 程 を 経 て 鍵 中 間 体 で あ る ト リ シ ク ロ 体
(幽,20b)へ と 導 き(第1章)、2鼬 の シ ク ロ プ ロ パ ン環 の 位 置 選 択 的 開
裂 反 応 を 検 討 し 、 分 子 闇 求 核 体 に よ るC,-Cz結 合 の 優 先 的 開 裂 法 を 、 ま た
分 子 内 求 核 体 に よ るC1-C2結 合 の 高 度 位 置 選 択 的 開 裂 法 を 見 出 し た
(第2章)。
ト リ シ ク ロ体 く20b)のcz'Ca結 合 をBirch還 元 に よ り位 置 選 択 的 に 開 裂
さ せ 、 こ の 反 応 を 利 用 し ト リキ ナ ン 型 セ ス キ テ ル ペ ン 〈 ±)-pentalenene
(12)の合 成 に 成 功 し た(第3章)。 ま た 、 第2章 の 結 果(C1-C2結 合 の 位
置 選 択 的 開 裂 法)を 利 用 し て ジ キ ナ ン型 化 合 物 く±)clescarboxyquadrone
(21,)およ び ジ キ ナ ン型 セ ス キ テ ル ペ ン 〈±)-quadrone〈の の 合 成 中 間 体 で
あ る カ ル ボ ン 酸(22)の合 成 に 成 功 し た(第4章 、 第5章)(Chart3)。
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本 論
第1章Tricycle[3.3.0.02,8]oc七an-3-one誘導 体 〈20a,20b>の合 成
文 献 既 知 の4,4-climethyl-2-cyclopentenone(19)を出 多壱原 料 と し、 共 通
鍵 中 間 体 と な るtricyclo[3.3.0.02,8]ortan-3-one誘導 体(20a,20b)を次
の よ う に 合 成 し た 。
第1節7,7-Di醗e七by1-5-〈2-proper-1-y1)tricyclo[3.3.0.02,8]oc七an-
3-one(20a)の合 成
文 献3)に 従 い 合 成 しtz4,4-dimethyl-2。cyclopenもenone〈19>に、 ア リ ル
マ グ ネ シ ウ ム プ ロ ミ ド の1,2一付 加 反 応 を 行 な い 、3級 ア ル コ ー ル 体 く23)崇
得 、 無 水 ク ロ ム ーrli酸mに よ る ア リ ル 転 位 を 伴 っ た 酸 化 で エ ノ ン 体(忽)
と し た 。 続 い て墨 を 水 素 化 リ チ ウ ム ア ル ミニ ウ ム 〈LiAllf4)還元 し 、 得 ら れ
る ア リル ア ル コ ー ル 体 〈25)とエ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル と の 反 応 に よ る
Claisen転位 、5〕Jones酸 化 を 経 て カ ル ボ ン酸(2Ei>へと 導 い た 。 こ の カ ル
ボ ン酸 〈26>は、 ま た 、25と オ ル ト酢 酸 エ チ ル と の 反 応 に よ る オ ル ト エ ス テ
ルL"laisen転位 、6)加 水 分 解 に よ っ て も得 る こ と が で き た 。 こ の カ ル ボ ン
酸(旦鈔 を 、 常 法7)に 従 い 酸 ク ロ リ ド体 、 ジ ア ゾ ケ ト ン体 と し た 後 、 銅 塩 触
媒 に よ る分 子 内 シ ク ロ プ ロ バ ン 化 反 応 に よ り、 目 的 の ト リ シ ク ロ体 く20a)
を 得 た 。 こ の20aは 、 赤 外 線 吸 収(IR)ス ベ ク トル に お い て シ ク ロ プ ロ
ー7一
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×ユ。マ ー 丶
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パ ン環 と 共 役 し た5員 環 ケ ト ン(1725cm-1)、 末 端 ビ ニ ル 〈3080,1640,
995,92Ucm-1>の吸 収 、 プ ロ ト ン核 磁 気 共 鳴(1H-NMR)ス ペ ク ト ル
に お い て 末 端 ビ ニ ル[a4.8-5.2〈2H,m)5.4-6.0〈1H,m>]のシ グ ナ ル を 示
し 、 そ の 構 造 が 支 持 さ れ る 。 こ の 分 子 内 シ ク ロ プ ロ パ ン化 反 応 に お い て は 、
構 造 異 性 体(27>の生 成 も 可 能 で あ る が 、27の 生 成 は 確 認 す る こ と が で き な
カ}った くChar一し4)。
2Ali7,7-Dimethyl-5-(1-methyl-2-propen-1-,vl)tricyclo-
[3.3.O.U2,a]octari-3-c>ne〈20b)の 合 成
エ ノ ン 体 く19)に、 ア リ ル マ グ ネ 平 ウ ム プ ロ ミ ドの 代 わ り に ク ロ チ ル マ グ
ネ シ ウ ム ク ロ リ ド別 を 用 い 、 前 節 と 同 様 に 処 理 す る こ と に よ り カ ル ボ ン 酸
一8一
〈31)を得 た 。 こ の カ ル ボ ン酸 〈31>は、1H-N臘 に お い て2級 メ チ ル の シ グ ナ
ル が 、 δ0.93,0.97〈 七〇tal311,eachd,J=711z)に約1:1の 強 度 比 で
観 察 さ れ る こ と か ら2種 の ジ ア ス テ レ オ マ ー 混 合 物 で あ る こ と が 判 明 し た 。
し か し 、 こ の 段 階 で の 異 性 体 の 分 離 は 困 難 で あ り、 そ の 立 体 化 学 が 反 映 さ
れ て い る 前 駆 体 で の 異 性 体 分 離 を 行 な う た め 、 ア リ ル ア ル コ ー ル 体 く30)の
各 種 誘 導 体 く32a,b,c)を得 、 そ の 分 離 を 試 み た が 成 功 し な か っ た 。
Chart5
そ こ で 、 カ ル ボ ン酸 〈31>を異 性 体 混 合 物 の ま ま 、 前 節 と 同 様 に処 理 し 目
的 の ト リシ ク ロ体 〈20b>を得 た 。 こ の20bは 、2級 メ チ ル基 に関 す る約
1:1の ジ ア ス テ レオ マ ー混 合 物 で あ り、 や は りそ の 分 離 は困 難 で あ っ た
(L""hart5)o
丶一9一
第2章Tricyclo[3.3.0.02り8]oc七an-3-one誘 導 体 の シ ク ロ ブ ロ バ ン 環
の 開 裂 反 応
第1節 分子聞求核置換反応 によるシクロプロパ ン環の開裂反応
こ れ ま で に 、tricyclo[3.3.0.02,8]oc七an-3-one誘導 体 の シ ク ロ プ ロ バ
ン 環 の 開 裂 反 応 は 、 数 多 く報 告9)さ れ て い る が 、 い ず れ の 場 合 もC2-C8結
合 が 一 方 的 あ る い は 優 先 的 に 開 裂 し た 生 成 物 を 主 成 績 体 と し て 得 て お り、
Ci-C2結合 が 開 裂 し た 生 成 物 は 、 副 生 成 物 と し て し か 得 ら れ て い な い
(ChartG)o
Chart6
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こ れ は 、 シ ク ロ プ ロ パ ン 環 のC
2-C8
結 合 は 、Ci-Cz結 合 に 比 べ て そ の σ
結 合 と 隣 接 す るc=oのp一 軌 道 と が よ
り よ く重 な り 、 よ り 開 裂 し 易 い た め
と さ れ て い る(Fig.1)7)
し か し 、 ト リ シ ク ロ 体 く20a)に お
い て はc-7位 にge瞭 ジ メ チ ル 基 が 存
H
H
Fick
H
在 し・ そ の立 体 轄1・ よ っ て 求 核 体 のc-gd立へS。2一七yp,の皹 が 雕 で あ
る こ と が 予 想 され る・ そ の た め・ む し ろC-1位 へ の 攻 撃 が 優 先 し、L"i.c、
結 合 力欄 裂 す る の で は な い か と考 え た(Fig.2)。
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実 際 、 種 存 の 求 核 体 を 用 い て ト リ シ ク ロ 体(ZOa>の シ ク ロ ブ ロ パ ン環 の
開 裂 反 応 を 検 討 し た と こ ろ 、 予 想 通 り の 結 果 を 得 る こ と が で き た
くTableI参貝襃)。
成 績 体(33)は 、IRに お い て1710cm-iに6員 環 ケ ト ン の 、 ま た ,趾は 、1740
cm局1に5員 環 ケ ト ン の そ れ ぞ れ の 吸 収 を 示 す こ と に よ り、 そ の 構 造 を 確 認
し た 。 ま た 、 旦塾のXの 配 置 に 関 し て は 、11i-N図Rにお い てXの 付 け 根 の メ チ
TableITricyclo[3.3.0.02,a]oc七an-3-one誘導 体 の シ ク ロ ブ ロ パ ン 環
開 裂 反 応
o
'
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ン プ ロ ト ン が 多 く の 場 合singletで 観 察 さ れ 、doubletに 現 れ る 場 合 で も
カ ッ プ リ ン グ 定 数 が2Hz以 下 で あ る こ と か らC-5位 とC-8位 の メ チ ン プ ロ
ト ン は 、 そ の 二 面 角 が ほ ぼ90度 あ る こ と が
予 想 さ れ る 。 こ の こ と はFig.3に 示 す よ う に
Xは 、6員 環 に 対 し てequatorial配置 で あ り
OC-1位 ア リ ル 基 に 対 し てtrans配 置 で あ る
。
ま た 、33,34〈XニBr,1>の混 合 物 を 、 ベ ン ゼ ン
中1,8一ジ ア ザ ビ シ ク ロ[5.4.0]_7ウン デ セ ン
〈1.〉 と 処 理 す る と 、 も と の ト リ シ ク ロ 体
(20a>に も ど っ た くChart7)。gc,これ ら の こ
の コ　
Me
聰
と は 、 シ ク ロ プ ロ パ ン 環 の 開 裂 反 応 はSN2-typeで進 行 す る こ と を 示 し て い
る 。
嚥+xHHDBU,C6960
33 34
20a
`X聰Br,81$,
Ix=二【'869,
Chart7
P,un1のBirch還元 に お い て は、Fig.1に示 した よ う に 立 体 的 要 因 よ り
む し ろ立 体 電 子 的 要 因 が 反 応 の 方 向 を 支 配 す る た め、 す な わ ち、 金 属 か ら
の 電 子 移 動 に よ り まず シ クuプ ロパ ン環 のCZ-C8結合 が 開 裂 して ア ニ オ ン
ラ ジ カ ル が 生 成 し、 反 応 が 進 行 す るた め蝕 の み が 得 られ た と考 え られ る 。71
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し か し 、 他 の 場 合 は 予 想 通 り 、 鎚 を 主 成 績 体 と し て 得 た 。 特 に 、Run?,8
の 場 合 の よ う に 求 核 体 と して ハ ロ ゲ ン(Bビ,1つ を 用 い れ ば 、 ほ ぼ 一 方 的
にbicyclo[3.2.1]ocean-3-one骨格 を 合 成 出 来 る こ と を 見 出 し た 。
第2節7,7-Dimetliyl-3-oxo七ricyc】o[3.3.0.02,8]octane-5-acetic
acid〈36>の合 成 と そ の 分 子 内 求 核 置 換 反 応 に よ る シ ク ロ ブ ロ パ
ン 環 の 開 裂 反 応
前 節 で 述 べ た よ う に 求 核 体 に ハ ロゲ ンを 用 い た 時 は 、 か な りの 位 置 選 択
性 が 得 られ た が 、 酸 素 官 能 基 導 入 の た め の 試 薬(ア ル コ ー ル、 酸)を 求 核
体 と し て 用 い た 場 合 に は、 十 分 満 足 で き る結 果 は 得 ら れ な か っ た。 求 核 体
と して ギ 酸 を 用 い た と き、 シ ク ロ ブ ロパ ン環 が 開 裂 して い るた め分 子 内 の
適 当 な 位 置 に カ ル ポ キ シ ル 基 が 存 在 す る と、 よ り高 度 位 置 選 択 的 に シ ク ロ
プ ロパ ン環 が 開 裂 で き る と考 え られ る。 そ こ で よ り高 度 位 置 選 択 的 に
C1-c2結合 を 開 裂 さ せ る 目的 で 分 子 内 求 核 基 の寄 与 に よ る シ ク ロ ブ ロ パ ン
環 の 開 裂 を試 み る こ と と し・ そ の基 質 と して0
鐙 を 選 ん だ。Fig.4に示 す よ う に 、36の カ ル
ポ キ シ ル 基 は、L"-1位へ は容 易 に 接 近 可 能 で
あ るが 、L"-II位へ の 接 近 は極 め て 困 難 で あ る
こ とか ら、 分 子 内求 核 置 換 反 応 でC1-C2結合
の み が 、 一 方 的 に開 裂 す るこ.とが 期 待 で き る。
O
Fig・4
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ト リ シ ク ロ 体 く20a)を、 オ ゾ ン 分 解 後 硫 化 ジ メ チ ル 処 理 し、 得 ら れ る ア
ル デ ヒ ド体 〈35;〉をJones酸 化 し カ ル ボ ン酸 〈36)を得 た 。 こ の カ ル ボ ン 酸
(36)をベ ン ゼ ン 中p一 トル エ ン ス ル ホ ン 酸(p-TsOH>触媒 下 加 熱 し た と こ ろ 、
予 想 通 り カ ル ポ キ シ ル 基 の 寄 与 に よ りe1-C2結 合 開 裂 体 〈37>のみ が 高 収 率
で 得 ら れ た 〈Char七8)。'この 毋 は 、IRに お い て5員 環 ラ ク ト ン
(1785cm層1>、6員環 ケ ト ン 〈1720cm-1>の吸 収 、1H-NMRにお い て ラ ク ト ン の
付 け 根 の メ チ ン プ ロ ト ン[δ4.65〈IH,s)]の シ グ ナ ル を 示 す こ と か ら そ の
構 造 を 確 認 し た 。 こ の 時cz-C8結 合 開 裂 体(鎚)の 生 成 は 、 確 認 で き な か っ
た 。
こ の よ う に 従 来tricyclo[3.3.0.02,8]octaneにお い て 困 難 と さ れ て い た
Ci-cz結 合 の 開 裂 を 分 子 内 カ ル ポ キ シ ル 基 の 寄 与 に よ り一 方 的 に 行 な う こ
と に 成 功 し た 。
H
・繆〉°箒
20a
H
CNO
35
Jonesox.
o_一
鯵o
■
(65$)
11
2
COO卜1
36
0.
「
p-TsOH
C6H60
-
30°C
(98$)
37
0
;o
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第3章(±)-Pen-talenene〈 辺 〉 の 全 合 成
Pentalenene〈⊥2)は 、1980年、 瀬 戸 ら に よ りStrepi,omyces
griseochronlogellesの培 養 液 中 よ り単 離 構 造 決 定 さ れ たangularト リキ ナ
ン型 セ ス キ テ ル ペ ンで あ る 。 こ の 化 合 物 は 、 抗 菌 性 を 有 す る 一 連 の
pentalenolac七〇ne類(た と え ばpen七alenolactone〈3>1c,〉の 生 合 成 前 駆 体io,
で 最 も酸 化 段 階 の 少 な い 炭 化 水 素 で あ り、 構 造 的 に は 天 然 に 存 在 す る
tricyclo[6.3.0.04,8]undecane誘導 体 、 た と え ば 、isoromene〈11),1Kエ
silphinene〈14)1勘な ど と 関 連 深 い 化 合 物 で あ る 。 こ の12の 合 成 は 、 い く
つ か の グ ル ー プ に よ り行 な わ れ て い る 。1D著 者 は 、 こ の 化 合 物 の 新 規 合
成 ル ー トに よ る 全 合 成 を 試 み 、20bのBirch還 元 に よ り 得 た 邇 を 、 中 間 体
と し て 用 い て 合 成 し た(第1節)。 ま た 、 ユ旦を 、 ト リ シ ク ロ 体(鼬)か ら
ト リキ ナ ン骨 格 構 築 後 、 シ ク ロ ブ ロ パ ン 環 を 開 裂 す る経 路 に よ っ て も別 途
冷 成した(第2働 ・
第1節7,7-Dimett　yl-1-〈1-me七by1-2-propen-1-yl>bicyclo[3.3.0]-
oc七an-3-one〈39>を経 由 す る(± 〉-Pentalenene〈12>σ)合成
第2章 第1節 の 結 果 を 基 に し て ト リ シ ク ロ体 〈20b>にBirch還 元 を 行 な
っ た と こ ろ 、 こ の 場 合 も(;2-Ca結合 が 開 裂 し た ビ シ ク ロ 体 〈39>が一 方 的 に
得 ら れ た 。 こ のeyケ タ ー ル 体 く40)とし、 ハ イ ドuボ レ ー シ ョ ン ー 酸 化 で
ア ル コ ー ル 体 〈41>を得 、 ト シ ル 化 後 ト シ ル 体(42>を脱 ケ タ ー ル 化 し て ケ ト
ト シ ル 体 く43)へと 導 い た 。 こ の43テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン〈THF>中 カ リ ウ ム
tert.一ブ ト キ シ ド(t-BuOK>を用 い て 閉 環 反 応 を 行 な い 、 ト リキ ナ ン体(44)
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を 得 允 。 こ の ケ ト トシ ル 体 く43)のエ ノ ー ル 化 は α、 α'位 と2つ の方 向 が
可 能 で あ る。 モ デ ル の 考 察 か ら α'位 で の 閉 環 は困 難 で あ る こ とが 予 想 さ
れ る が 第2節 に述 べ る よ う に別 途 確 実 な方 法 に よ っ て ト リキ ナ ン体 く44)を
i
合 成 し 、 蔓 の 構 造 を 確 認 し た 。 更 に 、 蛭 を メ チ ル リ チ ウ ム 〈14eLi)処理 後 、
酸 触 媒 下 脱 水 し た と こ ろ(±)-pen七alenene〈12>と(± 〉-epipentalenene
〈45>の混 合 物 を1.8:1の 比 で 得 た くChar七9)。 こ れ ら 異 性 体 の 分 離 は 、
10%硝 酸 銀 一 シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ーiid,によ り 可 能 で あ る 。 こ こ
に 得 た(±)-pen七alenene(迄)は 、 天 然 品 と の1H-N岡R、炭 素 核 磁 気 共 鳴
〈13C一醐R>ス ペ ク トル の 比 較 に よ り、(±)-epipentalenene(45>との 文 献ub)
と の デ ー タ 比 較 に よ り 構 造 を 確 認 し た 。
Chart9
*P.6,P.9の 表 示 法 と は異 な るが 、 こ れ は 相 対 配 置 を 示 して お り天 然
物 の 表 示 法 に従 っ た。
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鍵 中 聞 体 で あ る ト リ シ ク ロ 体 〈20b>か ら(±)-pen七alenene〈坦 〉 ま で の
全 収 率25.2%、 出 発 原 料 の エ ノ ン 体 く19)から 〈± 〉一迢 ま で の 全 収 率10 .5%
で あ っ た 。
第2節7,7-llimethyl-5-(1-me・ しhyl-3一七〇syloxy-1-propyl>七ricyclo-
[3.3.0,02,8]octan-3-one〈47)を 経 由 す る(± 〉-Penしalenene(⊥2>
の 合 成
ト リ シ クr1体 く20b)のケ ト ン部 を 保 護 し よ う と 試 み た が 、L"-7位gem一ジ
メ チ ル 基 と の 立 体 障 害 の た め か 、20bは 、 ケ タ ー ル 化 に 抵 抗 す る た め ケ ト
ン基 を 保 護 せ ず そ の ま ま 化 学 選 択 的 な ハ イ ド ロ ボ レ ー シ ョ ン ー 酸 化 を 行 な
い ケ トア ル コ ー ル 体(46)と し ト シ ル 化 後 、 ケ ト ト シ ル 体 〈47>をT胛 中
t-BuOKを用 い る 閉 環 を 行 な い テ ト ラ シ ク ロ体(48>と し た 。 ケ ト トシ ル 体
(47)のc-z位 は 、 シ クbプ ロ パ ン環 の た め エ ノ ー ル 化 は 一 方 的 にC-4位1こ
し か 起 こ ら ず 蛆 の み を 与 え る 。 こ の48にBirch還 元 を 行 な い シ ク ロ ブ ロ バ
・II2・籌 毎 ・簗 唾
20彑46翌
÷u÷1[・
坐但
Chart10
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ン環 を 開 環 し ト リキ ナ ン 体(44)を得 た 〈Chart10>。こ の1姓か ら(± 〉-
pentalenene〈12>と(±)-epipentalenenne(45)への 変 換 は 脱 に 前 節 で 述 べ
た 。
こ れ ま で の(± 〉-pentalenene(12>の合 成 は 、 す べ てc-y位 メ チ ル 蟇 の
ジ ア ス テ レ オ マ ー 混 合 物 の ま ま 行 な っ て お り、 こ れ ら合 成 中 闇 体 の 異 性 体
分 離 は 、 困 難 で あ っ た が 、 以 下 の ル ー トに よ り 中 間 体 で の 異 性 体 の 分 離 が
可 能 と な っ た 。 す な わ ち 、 ト リ シ ク ロ体(20b)を 、 過 剰 の ジ ボ ラ ン を 用 い 、
ハ イ ド ロ ボ レ ー シ ョ ン ー 酸 化 を 行 な い 、 ケ ト ン も還 元 さ れ た ジ オ ー ル 体 と
し、 シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 なV後 、 そ れ ぞ れ の1級 ア ル コ
ー ル の み を 選 択 的 に ト シ ル 化 し 、49a,49bを23%,24%の収 率 で 得 た 。 こ の
49a,bに は 、4種 の ジ ア ス テ レ オ マ ー 混 合 物 の 生 成 が 可 能 で あ る 。 し か し 、
ケ ト ン の 還 元 は 立 体 障 害 の 少 な いconvex方向 か ら し か 起 こ ら な い こ と 、2
当 量 の 塩 化 ト シ ル と 反 応 さ せ て もC-7位 ジ メ チ ル 華 と の 立 体 障 害 の た め2
級 ア ル コ ー ル は 、 ト シ ル 化 さ れ な い こ と 、 お よ びlll-NPIRで2級ア ル コ ー ル
の 付 け 根 の プ ロ ト ン は 、 δ4.7-5.0〈1H,m)と低 磁 場 で 観 測 さ れ る こ と な ど
に よ り 、 水 酸 基 はC-5位 ア ル キ ル 側 鎖 とi;ransであ る こ と が 予 想 さ れ る た
め メ チ ル 基 の 配 置 の 違 い に 関 す る2種 の ジ ア ス テ レ オ マ ー 混 合 物 で あ る と
考 え ら れ る 。49a,bを そ れ ぞ れ ク ロ ロ ク ロ ム 酸 ピ リ ジ ニ ウ ム 〈PL"C)酸化 し 、
ケ ト ト シ ル 体 〈47a,b>とし た 後 、 七一BuOKを用 い 閉 環 し テ ト ラ シ ク ロ 体
〈1,b>を 得 た 。 こ の48aは 、iH-NNMRに お い て2級 メ チ ル 基 の シ グ ナ ル
が 、 δ0.82(3}{,d,J=711z)に観 測 さ れ 、 孅 は δ1.11〈3H,d,J=71iz>1こ観 測 さ
れ る 。 こ の 違 い は 、48bの2級 メ チ ル 基 は シ ク ロ プ ロ パ ン 環 の は ぽ 同 一 平
・面 上 に 位 置 す る た め シ ク ロ プ ロ パ ン 環 の 非 し ゃ へ い 効 果 を 受 け て 低 磁 場 シ
*こ の 番 号 は 、pen七aleneneのナ ン バ リ ン グ
に よ る も の で あ る 。
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フ ト し て い る こ と が 考 え ら れ る。 こ の こ と か ら48aは(± 〉-pentalenene
(12>と同 一 の 立 体 構 造 を 有 し て い る こ と が 推 察 さ れ る 。 実 際 、 蠅 ,彑 を そ
れ ぞ れ 上 述 し た よ う に 処 理 し予 想 通 り48aか ら は(± 〉-pentalenene〈12>
を 、48bカ)ら は 、(±)-ePiPentalenene(45>を得 た くChart11)。
鍵 中 間 体 で あ る ト リシ ク ロ 体 〈20b>か ら(± 〉-pentalenene〈12>まで の
全 収 率10.6%、 出 発 原 料 の エ ノ ン体 〈19)から(± 〉-12まで の 全 収 率4 .4%
で あ っ た 。
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第4章(± 〉-Descarboxyquadroile〈2Dの全 合 成
(±)-Descarboxyquadrone(21>は、 982年 、Smi七hら12ω に よ り最 初 に
合 成 さ れ た 特 異 な 炭 素 骨 格 で あ るoctahydro-3a,7-ethar】o-3a11-indene骨格
を 有 す るquadrone類縁 体 で あ り 、quadrone〈4)と同 程 度 の 抗 腫 瘍 活 性 を 示
す 化 命 物 で あ る。 そ の 後 、2,3の 合 成 法 が 報 告 さ れ て い る。12エ こ の 化
合 物 を 分 子 間 求 核 体 に よ る シ ク ロ プ ロ パ ン環 開
裂 反 応 に よ り得 た33(X=OIDより合 成 し た
(第1節)。 ま た 、 分 子 内 求 核 基 の 寄 与 に よ る
Octahydro-3a,7-ethano一
シ ク ロ ブ ロ パ ン環 開 裂 反 応 に よ り 得 た ラ ク ト ン
3aH-indeneSkeleton
体(3ヱ)か ら も、 よ り効 率 良 く合 成 し た(第2節)。
第1節8-Hydroxy-6,s-aime七hyl-1-(2-propen-1-yl)biCYCIo[3.2,1]-
octan-3-one[33〈X=OH)]を経 由 す る(± 〉-Descarboxyquadror,e
〈21)の合 成
第2章 第1節 で 得 ら れ た ビ シ ク ロ 体[33〈XニOH)]の水 酸 基 を メ トキ シ メ チ
ル 〈MOM)基 で 保 護 し た 後 、 ケ ト ン を 水 素 化 ほ う 素 ナ ト リ ウ ム(Nal3H4>還元
し 、 得 ら れ る ア ル コ ー ル 体(50>を、 常 法 に 従 い キ サ ン テ ー ト(J⊥)とし た 。
こ の量 を 、 α、a'一 ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リル(AII3N)存在 下 、 水 素 化
ト リ ブ チ ル す ず(n-Bu3S浦〉還 元131を 行 な い 、 ケ ト ン華 を メ チ レ ン へ と 変
換 し 、52へ と 導 い た 。 更 に こ の52を 脱 阿0岡化 し 、 得 ら れ る ア ル コ ー ル 体
一21一
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* こ の50は、 単 一 の 成 績 体 で あ り、 試 薬 の 攻 撃 の 方 向 か らaxialアル コ
ー ル で あ る と推 定 して い る。 しか し抉 定 は行 な っ て い な い。
**A.B.Smith,IIIら るよ、
成 し て い る 。
56か ら ヒ ド ロ キ シ メ チ ル 化 を 経 て(±)-21を 合一 一
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(53>をJones酸化 し て 、 モ ノ ケ ト ン体(54)と し た 。 次 に 塾 の 側 鎖 ア リ ル 基
を メ チ ル ケ ト ン に 変 換 す る た めWacker酸化 を 行 な い 、 ジ ケ ト ン体 く斑)を 得
た 。 こ の1,4一ジ ケ ト ン体 〈55>を分 子 内 ア ル ドー ル 反 応12の に よ り 、 エ ノ ン
体 〈56>へと 導 い た 。 次 に 、 エ ノ ン体 〈駈 〉の α'位 へ のciUtlitの導 入 を 、
リチ ウ ム ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ド〈LDA>で エ ノ レ ー ト ア ニ オ ン と し た 後 ク ロ
ロ メ チ ル メ チ ル エ ー テ ル(MOMC1>と処 理 す る こ と で57と し 、 更 に 接 触 還 元
後 、 得 ら れ た 塾 を 酸 処 理 す る こ と に よ り 目 的 と す る(± 〉-descarboxy-
quadrone〈21>へと 誘 導 し た(Cher七エ2)。こ こ に 得 た(± 〉-descarboxy-
quadrone〈21)は、 標 品 と の1H-NMR,IRスペ ク トル の 比 較 に よ り構 造 を 確 認
し た 。12(し}
鍵 中 聞 体 で あ る ト リ シ ク ロ 体(2Ua)か ら(±)-descurboxyquadrone〈21)
ま で の 全 収 率5.5u　、 出 発 原 料 の エ ノ ン体(19;)から(±)一 雛 ま で の 全 収 率
1.6%であ っ た 。
第2節7,7a-Dihydro-8,8-dimethyl-4H-3a・7-ethanobenzofuran-
2,5(3H,6H)-dione(3ヱ〉を 糸蚤由 す る(±)-Descarboxy-
quadrone〈21)の合 成
第2章 第2節 の 分 子 内 求 核 基 の 寄 与 に よ る シ ク ロ ブ ロ パ ン環 開 裂 反 応 に
よ り得 た ラ ク ト ン体(37>の ケ ト ン 部 を 、 メ チ レ ン に 変 換 す る た め 、NaBII4
還 元 後 、 得 ら れ る ア ル コ ー ル 体(59)をPJ,N一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド(nMr)
中DBU、 二 硫 化 炭 素 、 よ う 化 メ チ ル を 用 い るBari,on法14}を用 い キ サ ン テ
ー ト(6(1>へと 導 き 、n-Bu3SnH還元 を 行 な い ラ ク ト ン体 く61)とし た 。 こ の旦1
-23一
の ラ ク ト ン部 を 、PleLiヘ ミ ケ タ ー ル15)と し た 後 、PCC酸 化 を 行 な い 、
1,4一ジ ケ ト ン 体 くJ)へ と 誘 導 し た 〈Char七13>。こ の55は 、 前 節 で 得 た1,4一
ジ ケ ト ン 体 〈55)と1}i-NMK,IRスペ ク ト ル が 一 致 し た 。 こ の ジ ケ ト ン体(55>
か ら の く±)-descarboxyquadrone〈21>への 変 換 は 前 節 で 述 べ た 。 前 節 の ル
ー トで は 、 ト リ シ ク ロ 体 く20a)か ら ジ ケ ト ン体 く55)まで の 全 収 率 は10.1%0
で あ り、 こ の ル ー トで は 、31.1%と 収 率 的 に 向 上 が み ら れ 、 こ の ル ー ト は
優 れ た 合 成 ル ー トで あ る 。
鍵 中 聞 体 で あ る ト リ シ ク ロ体 〈20a>か ら(±)-descarboxyquadrone〈21>
ま で の 全 収 率17.0%、 出 発 原 料 の エ ノ ン体 〈19)から(± 〉-21まで の 全 収 率
4。9%であ っ た 。
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(t)-Descarboxyquadrone(21)
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*p22の 脚 注 参 照
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第5章(± 〉-Quadrone〈4)の形 式 全 合 成
Quadrone〈4)は 、1978年RanieriとCal七 〇nに よ りAspergillus七erreus
の 培 養 液 中 よ り単 籬 構 造 決 定 さ れ た ジ キ ナ ン型 セ ス キ テ ル ペ ン で あ り 、 強
力 な 抗 腫 瘍 活 性 と 特 異 な 炭 素 骨 格 で あ るoc七ahydro-3a,7-ethano-3afl-
indene骨格 を 有 し て い る 。td.)ま た 、1982年、Sakaiら は 、 同 種 菌 で あ る
A.七errusThomNo.14から 抗 菌 、 抗 腫 瘍 活 性 を 有 す る しerrecyclicacidA
〈豆)1e)を、1984年抗 菌 性 を 有 す る 七errecyclol(fi)を単 離 し た 。lf)こ れ ら
の 化 合 物 は 、quadrone(4〉の 生 合 成 前 駆 体 で あ る と 考 え ら れ て い る。
Quadrone〈4>は、 こ れ ま で に 多 く の 研 究 グ ル ー プ に よ り合 成 さ れ て い る16)
そ の 骨 格 合 成 法 と し て は 、 分 子 内 ア ル キ ル 化 反 応 〈llanishefsky,llelquis七〉、
Chart14
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分 子 内Micheal付 加 ‐aldol反 応 〈Burke)、分 子 内Diels-Alder反応
(Vandewalle,Schlessinger,Wender>、骨 格 転 位 〈Yoshii,Isoe,Funk,
Kende>など 様 々 な 方 法 が 開 発 さ れ て い る 〈Chart14)。
著 者 は 、 こ れ ま で の 方 法 と は 異 な り、tricyclo[3.3.0.02,8]octaneのシ
ク ロ プ ロ パ ン 環 を 分 子 内 求 核 基 の 寄 与 に よ り位 置 選 択 的 に 開 裂 さ せ る 反 応
を 利 用 し て(± 〉-quadr・one(のの 形 式 全 合 成 を 行 な っ た 。
R
unii
O
Fi5
Quadrone(4>を合 成 す る た め に は 、c-8位 に 、 位 置 選 択 的 、 立 体 選 択 的
に 、 カ ル ポ キ シ ル 基 に 変 換 可 能 なcl-uni七を 導 入 す る 必 要 が あ る。 シ クu
オ
ブ ロ パ ン 環 開 裂 後 の 導 入 で は 、Fig.5に 示 す よ う に 望 むC-8位 は 、 ネ オ ペ
ナ
ン チ ル 位 と な る た め 、 む し ろ 、c-10位 に 優 先 的 に 導 入 さ れ る こ と が 予 想 さ
れ る 。 そ の た め 、 ト リ シ ク ロ 体 〈20a>にr,1unitを導 入 後 、 シ ク ロ プ ロ パ
ツ 環 を 開 裂 す る こ と と し た 。 す な わ ち 、 ト リ シ ク ロ 体(20a>に お い て 、
*一 一
C-10位は シ ク ロ ブ ロ パ ン環 の た め 、 エ ノ ー ル 化 は 一 方 的 に 望 むC-8位 で 起
ヒ り、 し か もC1-unitは立 体 障 害 の 少 な いconvex方向 す な わ ちc-1位 ア リ
ル 基 とcis17)の方 向 か ら導 入 さ れ る こ と が 予 想 さ れ る。
*こ の 番 号 は 、quadroneのナ ン バ リ ン グ
に よ る も の で あ る 。
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実 際 、 ト リ シ ク ロ 体(20a>をLDAで エ ノ レ ー ト ア ニ オ ン と し た 後 、 ベ ン
ジ ル ク ロ ロ メ チ ル エ ー テ ル と 反 応 さ せ る こ と に よ り、 予 期 し た 通 り、 目 的
の62を 単 一 の 生 成 物 と し て 得 る こ と が で き た 。 こ の 鐶 を オ ゾ ン分 解 、 亜 鉛
一 酢 酸 処 理 す る こ と に よ り ア ル デ ヒ ド体(63)と し
、 次 に 、Jones酸 化 し て
カ ル ボ ン 酸(64>へ と 導 い た 。 こ の墨 を ベ ン ゼ ン 中p-TsO11触媒 下 加 熱 し
C1-C2結 合 が 一 方 的 に 開 裂 し た γ 一 ラ ク ト ン体 〈駈 〉を 得 た 〈Cllarし15>。
・樗 〉・÷ ≒・H
20a62
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65
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ラ ク ト ン体 く鍾 ♪を 、 前 章 と 同 様 に 処 理 し ア ル コ ー ル 体 〈ω 、 キ サ ン テ ー
ト体(67>と し た 後 壁 と し 、1,4一ジ ケ ト ン体 く鎚)を 経 て エ ノ ン体(70)を得 た 。
次 に 、 ベ ン ジ ル オ キ シ メ チ ル 基 を カ ル ポ キ シ ル 基 に 変 換 す る た め 、 硫 化 ジ
メ チ ル 、 三 フ ッ化 ほ う 素 エ チ ル エ ー テ ル(BF3。肌20)で 脱 ベ ン ジ ル 化18エ
を 行 な い 、 得 ら れ た ア ル コ ー ル 体(ヱ⊥)をJones酸 化 す る こ と に よ り、 カ ル
ボ ン酸 く鎚)へ と 誘 導 し た くChart16)。こ こ に 得 た22は 、 標 品 と の111-NMR,
IRスペ ク ト ル と の 比 較 に よ り構 造 を 確 認 し た 。16¢山 既 にDanishefsky
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'ら16Q)は22から3工 程 を 経 て
、(± 〉-quadrone(4)へと 導 い て お り、 今 回
のL2の 合 成 は 、(± 〉-quadrone(4)の形 式 全 合 成 を 意 味 す る も の で あ る。
鍵 中 間 体 で あ る ト リ シ ク ロ 体(20a>よ り カ ル ボ ン 酸 〈22>まで の 全 収 率
をま
18.0%[(±〉-quadrone〈4>まで6.3%]、 出 発 原 料 の エ ノ ン 体 〈19>から カ ル
をナ
ボ ン酸 〈22>まで の 全 収 率5.2%[〈±)-quadroneω ま で1.8%]で あ っ た 。
幽
*P22の 脚 注 参!!q
**Danishefskyら1VO.)の報 告 を 基 に し て 計 算 し た 。
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結 論
1.分 子 聞 求 核 体 に よ る 七ricyclo[3.3.0.02・8]oc七an-3-one誘導 体 の シ ク
ロ ブ ロ バ ン 環 のci-c2結 合 の 優 先 的 開 裂 法 を 見 出 し た
。
ど 　 ヱ
際 一゜一
xH
°
x+o
¥/
maゴor, minor
2.分 子 内 求 核 基 の 寄 与 に よ るtricyclo[3.3.0.02,8]octan-3-one誘導 体
の シ ク ロ ブ ロ パ ン環 のC:-CZ結 合 の 高 度 位 置 選 択 的 開 裂 法 を 見 出 し た
。
H2
0°
O
COONR
3.Tricyclo[3.3.0.02,8]oc七an-3-one誘導 体 の シ ク ロ ブ ロ パ ン 環 の
C2。C8結 合 をBirch還 元 で 位 置 選 択 的 に 開
.裂さ せ 、 こ れ よ り(± 〉-
pentaleneneを 合 成 し た 。
燃 ・一 ×ま〉,_.血
つ1う 冫 ・ベノ
(十)-Pentalenene
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4.上 記 、1お よ び2を 利 用 し 、(± 〉-descarboxyquadroneを合 成 し た 。
2を 利 用 し て 、quadroneの合 成 中 間 体 で あ る カ ル ボ ン 酸 を 合 成 す る こ
・と に よ り 〈± 〉-quadroneの形 式 全 合 成 を 行 な っ た 。
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一
(+」-Descarboxyguadrone
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(±)-Quadrone
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第6章 実 験 の 部
沸 点 くbp)およ び 融 点 くmp)はす べ て 未 補 正 で あ る。
融 点 は 柳 本 微 量 融 点 測 定 器 を 用 い て 測 定 し た 。
赤 外 線 吸 収 〈IR>スベ ク ト ル は 、 日 立260-10型分 光 光 度 計 を 用 い て 測 定 し
た 。
核 磁 気 共 鳴('1(-NMR)スペ ク トル は 、 日立R-20A型 〈6014Hz>、R-22型
〈90MHz>、日 本 電 子FX-90Q型〈90MHz>およ び 日 本 電 子JMN-GX500型
〈500M}lz>を用 い 、 テ ト ラ メ チ ル シ ラ ン を 内 部 標 準 と し て 測 定 し た 。 分 裂 様
式 の 記 載 は 、single七,double七,七riplet,quar七e七お よ びmultiple七を そ れ
ぞ れs,d,t,qお よ びmと 略 す 。
炭 素 核 磁 気 共 鳴(13c-NMR)スペ ク トル は 、 日 本 電 子FX-90Q型〈22.5Mz>を
用 い 、 テ ト ラ メ チ ル シ ラ ン を 内 部 標 準 と し て 測 定 し た 。
質 量 分 析G4S)ス ペ ク トル は 、 日 本 電 子JMS-D300型お よ び 島 津
GCMS-QPI〔,00型を 用 い て 測 定 し た 。 化 学 イ オ ン 化 法 質 量 〈CI-MS>スペ ク ト
ル は 、 日 本 電 子JMS-D300型を 用 い 、 反 応 ガ ス は イ ソ ブ タ ン を 用 い て 測 定 し
た 。
高 分 解 能 質 量 分 析(lll-MS)スペ ク ト ル は 、 日 本 電 子JMS-D`300型を 用 い て
測 定 し た 。
紫 外 線 吸 収(UV>ス ペ ク ト ル は 、 日 立124型 を 用 い て 測 定 し た 。
高 速 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(11PLC>は、WaterAssUCiaしes
Chroma七〇graphyPump6000A型、 検 出 器 と し てDifferel1七ial
Refractome七er8401型、 カ ラ ム はuPorasil〈3!flinchX2)を用 い て 行
な っ た 。
ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(GC)は、 島 津GC-BA、 島 津GC-4C岡を 用 い 、 カ ラ
ム はvv-17〈1m>、5E-30(1m)を用 い て 行 な っ た 。
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 吸 着 剤 と し て は 、 特 に 述 べ な い か ぎ りMerck
Kieselgel60を用G、た 。Prepara七iveTL〔vl遷こ`ま、MerckKieselgel60PFt,4
を 用 い た 。
抽 出 液 は 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム あ る い は 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し
た 。
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第1節 第1章 第1節 の 実 験
5,5-Dime七hyl-3-〈2-propen-1-yl>-2-cyclopen七enone〈雛 〉 の 合 成
ア リ ル マ グ ネ シ ウ ム プ ロ ミ ド(金 属 マ グ ネ シ ウ ム8.9gと ア リ ル ブ ロ ミ
ド37,7gか ら 調 製)の エ ー テ ル 〈80ml)溶液}YFV、氷 冷 攪 は ん 下 、19
(17.5g,0.16mmo1)のエ ー テ ル 〈30m1)溶液 を 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 さ ら に
室 温 で3時 間 攪 は ん し た 。 反 応 液 を 氷 水 〈200ml>中 に 注 ぎ 、2N-llL"1で酸 性
に し た 後 工 一 テ ル で 抽 出 し 、 抽 出 液 を 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 し た 。
こ の エ ー テ ル 溶 液 を そ の ま ま 次 の 反 応 に 用 い た 。
無 色 油 状 物:1H一 醐R〈CCIq)δ:1.06(3fl,S),1.16〈311,s),1.70,1.75(211
ABq,J=14Hz),2.31(2H,d-like,」=ca.8Hz),2.6-2.6(lli,br),4.7-5.2(Zll,m)
5.39(1N,d,J=5.511z),5.52(lll,d,」=5.5Hz),5.4-6.2(1}1,m).IR(CL""}a)cm-1:
3590,3460,1640,995,920.
こ の エ ー テ ル 溶 液 に 、 氷 冷 攪 は ん 下 、 三 酸 化 ク ロ ム(23.Bg,0.24mmol>の
5%硫 酸 〈238mの 溶 液 を 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 、 室 温 で2時 間 攪 は ん し た 。
エ ー テ ル で 抽 出 し 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を
減 圧 留 去 後 、 滅 圧 蒸 留(1:1℃!8mmNg>し 、24〈19.Og,19か ら80%〉を 彳尋 た 。
無 色 油4犬 物:iH-NMR〈L"C14>δ:1。04〈6H,S>,2.40(211,II!),3.07(211,
d-1ike,J=C3.7Hz>,4.8-5.3〈2H,m),5.5-6.2(2H,m).JR(cr..4)cm-1:3080,
1705,1640,1620,990,920.岡Smlz:150〈 岡+,11.9),58(100>.
Anal.CalcdforLioH140:C,79.95;H,9.39.Found:L",79.69;
H,9.63.UVnm(E):2211(15400).
5,5-Dimethyl-3-〈2-propen-1-yl>-2-cyclopenten-1-ol(25)の合 成
23(16.6g,0.11mmol)の エ ー テ ル(150m1>溶 液 に 、 氷 冷 攪 は ん 下LiAIB4
(2.1g,0.06mo1>を 少 量 ず つ 加 え た 。 さ ら に 氷 冷 一ド,2時 闘 撹 は ん し た 。
ロ ッ シ ェ ル 塩 水 溶 液 を 加 え 、 生 じ た 沈 澱 を 濾 過 し 、 ろ 液 を 乾 燥 後 溶 媒 を 滅
圧 留 去 し 、25(16.3g,97%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H一 闘2〈CL"lq>:1.00〈311,S>,1.03(311,s),2.01,2.14(211,
ABq,J=18Hz>ゴ2.76〈2H,d-like,J=ca.711z),4.00〈1H,br>,4.12〈lll,br-s),
4.8-5.2〈2H,m>,5●3-5.5〈1H,m>,5.5-6.0(1H,m).IR(L"L"1n>Clllz:3610,
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3390,3090,1640,990,915.MSm/z152(h1+,3.0),55(100).
HI-MSCalcdforLioll160:152.1199.Founnd:152.1188.
4,4-Uimethyl=1-(2-propen-1-yl)-2-cyclopentene-1-aceticacid(26)
の 合 成 くClaisen転位)
25〈2.26g,14.8mmol>,e七hylvinyle七her(50ml),酉乍酸 水 銀(0.6g)を
4時 間 加 熱 還 流 さ せ る 。 氷 酢 酸 〈0.15ml)を加 え 室 温 で1時 闇 攪 は ん し た 。
エ ー テ ル で う す め 、5%水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾
燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る ビ ニ ル エ ー テ ル 体 を 、1,4一 ジ オ キ サ ン
(20ml>と封 管 中200℃ で93時 間 加 熱 し た 。 冷 後,溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら
れ る ア ル デ ヒ ド体 を ア セ ト ン(10ml)に 溶 か し 、 氷 冷 下 、Jones試 薬 を 溶 液
の 色 が 赤 色 を 呈 す る ま で 加 え た 。 メ タ ノ ー ル で 過 剰 のJones試 薬 を 分 解 し
た 後 溶 液 を 滅 圧 留 去 し 水 を 加 え 、 エ ー テ ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、
乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー 〈CfiC13)で精 製 し26(1 .218,43%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:'tl-NMR〈CDC13>δ:1.09〈611,s),1.74〈2H,S>,2.29(2H,d-
like,」=ca..711z),2.43(2H,$),4.7-5.2<2H,m),5.44(21t,$),5.4-6.0<IH,m),
10.1-10.4(lll,br).IR(CL"14)cm-':3500-3000,1705,IG40,995,920.
CI-14Smlz:195〈 岡++1,100).Ana1.Calcdforr,,Z!11802:C,74・19;ll・
9.34.Found:C,73.32H,9.64.
4,4-Dime七byl-1-〈2-propen-1-yl)_2-CYCIopentene-1-aceticacid(2」a)
の 合 成 〈orthoesterClaisen転 位 〉 _
25〈10.39,6Bmmol),Lriethylortthoace七a七e〈40ml),hydroquinor】e(触媒
量)を 発 生 す る エ タ ノ ー ル を 除 き な が ら180℃ で3日 間 攪 は ん し た 。 溶 媒
を 減 圧 留 去 後 、 メ タ ノ ー ル 〈190m1>、10%水 酸 化 カ リ ウ ム 水 溶 液(19伽1,
0.34mol)を加 え60℃ で8時 間 攪 は ん し た 。 メ タ ノ ー ル を 減 圧 留 去 し ク ロ ロ
ホ ル ム で 洗 浄 後 、 濃 塩 酸 で 酸 性 に し た 。 ク ロUホ ル ム で 抽 出 し 飽 和 食 塩 水
で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ 《eHCI3)で 精 製 し 、26(7.5g,57%〉 を 得 た 。 こ の 化 合 物 は
Claisen転 位 で 得 た も の と1H-hMR,IRが 一 致 し た 。
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rel-(1R,2S,5S,8S)-7,7-Dimethyl-5-(2-propen-1-yl)tricyclo-
[3.3。0。02,8]oc七an-3-one〈20a)の合 成
2昼〈2.Og,10mmol>の ベ ン ゼ ン 〈20mL)溶液 に,氷 冷 下,oxalyl
chloride(6.55g,52mmo1)を滴 下 し 、2時 間 攪 は ん し た 。 ベ ン ゼ ン と 過
剰 のoxalylchlorideを 減 圧 留 去 し 酸 ク ロ リ ド体 を 得 た 。IR(CC14)cm-i:
1810.大 過 剰 の ジ ア ゾ メ タ ン ー エ ー テ ル 溶 液 に 氷 冷 下 酸 ク ロ リ ド 体 の ベ ン
ゼ ン 〈15ml)溶液 を 滴 下 し 、30分 攪 は ん し・た 。 過 剰 の ジ ア ゾ メ タ ン と 溶 媒
を 減 圧 留 去 し ジ ア ゾ ケ ト ン 体 を 得 た 。IR〈CCI4>cm-1:2100.無 水 硫 酸 銅
く5.Og),シ ク ロ ヘ キ サ ン 〈170mD溶 液 に 加 熱 還 流 下,ジ ア ゾ ケ ト ン 体 の シ
ク ロ ヘ キ サ ン 溶 液 く30m1)を滴 下 し た 。 さ ら に3.5時 閻 加 熱 還 流 し 、 濾 過
後 、 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
〈CsHs)で精 製 し 、20a(1.27g,65%〉 を 得 た 。
無 色 油 状 物:'H-RMR〈CC14>δ;1.06(311,s>,1.20〈311,s>,1。47,1.88
(2H,ABq,J=12.5Hz>,4.8-5.2(2H,m>,5.4-6.0(1H,m).1R(L"〔Yl4>cm'1:3080,
3040,3010,1725,1640,995,920.MSmlz:190(M+,20冫,93(100).
HI-MSCalcdforC重3H180:190.1357.Found190.1367.Anal6L"alcdi'or
ci3H180:C,82.06;H,9.54.Found:C,81.72H,9.82.
第2節 第1章 第2節 の 実 験
5,5-Dimethyl-3-(1-me七hyl-2-propen-1-yl>-2-cyclopentc;none〈麭)の 合
丞
ク ロチ ル マ グ ネ シ ウ ム ク ロ リ ド(金 属 マ グ ネ シ ウ ム3.Ogと 塩 化 ク ロ チ
ル9.Ogか ら調 製)の エ ー テ ル 〈IOml>溶液 に、 氷 冷 攪 は ん 下、19(5.Og,
0.045mmo1>のエ ー テ ル 〈30ml)溶液 を 滴 下 し た。 滴 下 終 了 後 さ ら に室 温 で
3時 間 攪 は ん し た。 反 応 液 を氷 水 中 に あ け、2N-ttCl水溶 液 で 酸 性 に した 後
工 一 テ ル で 抽 出 し、 抽 出 液 を 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で洗 浄 し た。 こ の エ
ー テ ル溶 液 を そ の ま ま次 の 反 応 に 用 い た 。
こ の エ ー テ ル 溶 液 に 、 氷 冷 攪 は ん 下 、 三 酸 化 ク ロ ム(6.4g,64mmol>の
5%硫 酸(65ml)水溶 液 を滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 、 室 温 で1u間 攪 はん した。
エ ー テ ル で 抽 出 し、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で洗 浄 後 、 乾 燥 し た。 溶 媒 を
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滅 圧 留 去 後 、 減 圧 蒸 留 〈90-100℃17mmHg>し 、29〈6.3g,19カ ・ら84%)を 得
た 。
無 色 油 状 物:1H-N駅 〈CC14>δ:1.02(6H,S>,1.30〈311,d,J=7Hz>,2.40
(211,m),3.14(1H,m),4.8-5.3(2H.m),5.5-6.2(2H,m).IR(CC14)cm-1
3080,1710,1610,990,920.MSm/z164(M+,28.3),149(100).
UVnm〈 ε 〉:229(14300>.
29の2,4-dinitrophenylhydrazone:赤 色 針 状 結 晶(エ タ ノ ー ル ー 酢 酸
エ チ ル)mp175.0-178.0℃Anal.CalcdforC17H2004N2:C,59.29;
H,5.85;N,16.27.FoundC,58.99;H,5.87;N,16.21.
5,5-Uimethyl-3-(1-methyl-2-pr・pen-1-yl>-2-cycl・penten-1-・1(30)璽
合 成
30(13.5g,82.3mmol>の エ ー テ ル(150ml>溶 液 に 、 氷 冷 攪 は ん 下LiAIH4
〈1.56g,41.Ommol>を 少 量 ず つ 加 え た 。 さ ら に 氷 冷 下,3時 間 攪 は ん し た 。
ロ ッ シ ェ ル 塩 水 溶 液 を 加 え 、 生 じ た 沈 澱 を 濾 過 し 、 ろ 液 を 乾 燥 後 溶 媒 を 減
圧 留 去 し 、 鍍(13.5g,99%)を 得 た 。 こ め 鋤 を 常 法 に 従 い 酢 酸 エ ス テ ル
(32、〉 、 ト リ メ チ ル シ リ ル エ ー テ ・レ〈32b>・ 安 息 香 酸 エ ス テ ル 〈32・>1こ誘
導 し そ の 分 離 を 試 み た が 成 功 し な か っ た 。
無 色 油 状 物:Ill-NMR(CL"14)δ:t.00〈3H,S>,1.04(311,s>,1.15(3H,d,
J=711z),1.9-2.2(2H,m),2.£35(1H,m),4.0-4.2(1H,m),4.7-6.0〈4H,m).
IR(CC14)cm-1:3600,3350,3080,1630.MSm/z:166(M+,1.9)・111
(100).f11-MSL'alcdforCl1HlsO166.1355.Found166.1349.
4,4-Dime七hyl-1-(1-methyl-Z-pr・pen-1-yl>-2-cy・1・P・nt・ne-1-acetic
acid〈31>の合 成(Claisen転 位 〉
鍍 〈500。g,3.01mm・1>、 エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル 〈5・1)・ 酢 酸 水 銀(400
,g,1.26mm。1)を 、 封 管 中200℃ で36時 間 ・ 加 熱 し た ・ 冷 後 ・ 溶 媒 鹹
圧 留 去 し 得 ら れ る ア ル デ ヒ ド体 を ア セ ト ン(5ml>に 溶 か し 、 氷 冷 下 、
Jones試 薬 を 溶 液 の 色 が 赤 色 を 呈 す る ま で 加 え た 。 メ タ ノ ー ル で 過 剰 の
Jones試 薬 を 分 解 し た 後 溶 液 を 減 圧 留 去 し 水 を 加 え 、 エ ー テ ル で 抽 出 し 、
飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ
ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 〈CIIC13>で精 製 し 、 劃 〈385mg,61%〉を 得 た 。
-36一
無 色 油 状 物:1H-NP+1R(CDCI3>δ:0.93,0.97〈to七al3H,eachd,J=7tlz>
1.08(6H,s),1.71(2H,$),2.42(2H,$),4.7-5.2(2H,m),5.2-6.0(lll,m),
5.42(2H,$),10.20(1H,br).IR(CllC13)cm'1:3500-2400,1710,1640,
990,920.CI-MSm/z209(M++1,15.C),5(100).Anal.Calcdfor
C13H2002C,74.96H,9.68.FoundC,74.5811,9.85.
4,4-Dimethyl-1-(1-methyl-2;proper-1-yl)-2-cyclopentene-1-acetic
acid〈趾 〉の 合 成(orthoes七erClaisen転 位)
30〈13.5g,81mmo1>,七rie七hylorthoacetate(40ml>,hydroqulnone〈触 媒
量 〉 を 発 生 す る エ タ ノ ー ル を 除 き な が ら180℃ で3日 間 攪 は ん し た 。 溶 媒
を 減 圧 留 去 後 、 メ タ ノ ー ル 〈190m1)、10%水 酸 化 カ リ ウ ム 水 溶 液 〈190ml,
0.34roo1>を加 えco℃ で8時 間 攪 は ん し た 。 メ タ ノ ー ル を 減 圧 留 去 し ク ロ ロ
ホ ル ム で 洗 浄 後 、 濃 塩 酸 で 酸 性 に し た 。 ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 飽 和 食 塩 水
で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ ー(CHC13)で 精 製 し 、31〈9.6g,57%)を 得 た 。 こ の 化 合 物 は
Claisen転 位 で 得 た も の と'H‐ldt+1R,IRが一 致 し た 。
rel-(1R,2S,5S,8S)-7,7-Dimethyl-5-(2-propen-1-yl)tricyclo-
[3.3.0。02,8]octan-3-one〈20b>の合 成
31(450mg,2.2mmo1>のベ ン ゼ ン 〈5m1>溶 液 に,氷 冷 下,オ キ サ リ ル ク ロ
リ ド(1.468,1L5mmoDを 滴 下 し1時 間 攪 は ん し た 。 ベ ン ゼ ン と 過 剰 の オ
キ サ リ ル ク ロ リ ド を 減 圧 留 去 し 酸 ク ロ リ ド 体 を 得 た 。IR(L"C14)cm-1:1810.
大 過 剰 の ジ ア ゾ メ タ ン の エ ー テ ル 溶 液 に 氷 冷 下 酸 ク ロ リ ド体 の ベ ン ゼ ン
〈5m1)溶 液 を 滴 下 し 、30分 攪 は ん し た 。 過 剰 の ジ ア ゾ メ タ ン と 溶 媒 を 減
圧 留 去 し ジ ア ゾ ケ ト ン 体 を 得 た 。 無 水 硫 酸 銅 く2.5g,39.4mmol),シ ク ロ ヘ
キ サ ン 〈80m1)溶液 に 加 熱 還 流 ドー,ジ ア ゾ ケ ト ン 体 の シ クPヘ キ サ ン 溶 液
〈30ml>を滴 下 し た 。 さ ら ¢3時 間 加 熱 還 流 し 、 濾 過 後 、 溶 媒 を 減 胚 留 去 し
得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、
20b〈345mg,82%〉 を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR〈CC14>δ:1.00,1.03〈i,oto131[,eachd,J=7[[z),
1.10,1。20,1.21〈total6H,eachS>,4.8-5.2(2H,m>,5.2-6。0〈111,m).
IR(CC14)cm-1:1720,1640,995,920.MSm!z204(M+,3.7),93(100).
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Anal.CalcdforCi4NzoOC,82.30H,9.$7.FoundC,B1.96EI,
10.09.
第3節 第2章 第1節 の 実 験
Run1
液 体 ア ン モ ニ ア 〈15ml>に金 属 リ チ ウ ム(25mg,3.6mmol>を 溶 か し 、
-78℃ 下 、2Ua〈 ・.,,0.52mmo1>の エ ー テ ル 〈2ml>を 滴 下 し た 。i℃ で
30分 、-33℃ で30分 間 攪 は ん し た 。 固 体 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム を 加 え 、 過
剰 の リ チ ウ ム を 分 解 し 、 ア ン モ ニ ア を と ば し た 。 水 を く わ え エ ー テ ル で 抽
出 し 、 希 塩 酸 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 滅 圧 留 去 し
得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、
33〈X=[1)(60mg,60%)を彳箋トた 。
無 色 油 状 物:111-NMR〈CC14>δ:1.10〈6tl,S>,4.8-5.2(2H,m>,5.2-6.0
(IH,m>.IR(〔:Cl4>cm-1:3080,3045,3005,1740,1640,990,920.
MSro/z:192〈M+,19),109〈100).・HI-MS〔 〕alcdforC1311200:
192.1514.Found192.1544.
Run2
20a〈19mg,0.10mmol),メタ ノ ー ル 〈2ml),濃硫 酸(1滴)を 、 室 温 で4日
間 攪 は ん し た 。 飽 和 重 曹 水 溶 液 で 中 和 し 、 メ タ ノ ー ル を 滅 圧 留 去 後 、 酢 酸
エ チ ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら
れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ベ ン セ ン)で 精 製 し 、 鑓
くX=OMe)〈13・8,60%〉,34〈X=OMe>〈4・3mg・19%)を得 た ・
鎧(X=OMe):無 色 油 状 物:1H-NMR〈CCI4)δ:0.96〈311,s>,1.19(3H,S),
1.42(lil,d,」=13Hz),1.70(1H,dd,J=13,2Hz),3.33(3H,$),3.53(1H,$),
4.3-5.1(21i,m),5.4-6.0(1H,m).IR<CC14)cm-1:30110,1720,1645,990,
920.MS,1z:222〈M+,14),107〈100).H卜MSC・1・df・rC・ ・H・20・:
222.1617.Found222.1590.
34〈X=OMe>:無 色 油 状 物:1H-NMR〈CCI,a)S:0.97〈3H,s>,1.11(3H,s>,
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1.50,1.77〈2H,ABq,J=14Hz>,2.9-3.五〈1H,m>,3.39(3H,S>,4.8-5.2
(21{,m),5.3-5.9(1H,m).IR(CC14)cm-1:3100,1740,1640,990,920.
岡Sm/z:222〈 讎+,4。1>,121〈100>.HI-MSCalcdforC141i2202:
222.16111.Found222.1596.
Run3
20a〈500mg,2.6mmo1),ギ酸(15mDを 、90℃ で24時 間 攪 は ん し た 。 ギ
酸 を 減 圧 留 去 後 、 メ タ ノ ー ル 〈15m1>、20%水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 〈5ml
>を 加 え 、 室 温 で20分 間 攪 は ん し た 。 メ タ ノ ー ル を 減 圧 留 去 後 、 ク ロ ロ
ホ ル ム で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら
れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ベ ン ゼ ン → ク ロ ロ ホ ル ム)で
精 製 し 、 原 料(62rog)、墨(X=OH>(135mg,25%〉、34〈X=011)〈118mb,22%)を得
た 。
33〈X=OH>:無 色 油 状 物:'fi-NMR〈CCIq>δ:0.96(3fl,S>,1.27(3[[,S),
4.06(IH,$),4.8-5.2(2H,m},5.4-6.fl(IH,m).IR(CCI4}cm-':3620,
3460,3075,1710,1640,995,920.MSmiz203(M+,2.3),190(100).
HI-MSCalcdforC13H2002208.1461..Found208.14GO.
34〈X=OH>:無 色 油 状 物:'fl‐fVidR〈CC14)δ:0.95〈311,s>,1.02〈311,s),
1.52,1.78(2H,ABq,J=14Hz),3.10(lll,br),3.2-3.5(lll,m),4..9-5.2
(2H,m),5.4-6.0(1H,m).IR(CC14)cm";3620,3450,3080,1740,1640,
995,920.MSm/z:208〈M;,2.2),83(100>.HI一 岡SCitlcdfor
C13H2002208.1463.Found208.1463.
Run4
ZOa(50mg,0.26mmo1>,ギ酸(3m1),p一 ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸(触 媒 量)を 、
90℃ で18時 間 攪 は ん し た 。 ギ 酸 を 減 圧 留 去 後 、 メ タ ノ ー ル 〈3ml>、
10%水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液(3m1)を 加 え 、 室 温 で20分 間 撹 は ん し た 。
メ タ ノ ー ル を 減 圧 留 去 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、
乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー(ベ ン ゼ ン → ・ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、a3〈X=Oll>〈16mg,29%〉、 選
(X=OH)〈11mg,20%〉を 彳尋 た 。
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Run5
20a〈100mg,0.53mmol),ギ 酸 〈5ml>,濃硫 酸(2滴)を 、90℃ で18時
間 攪 は ん し た 。 ギ 酸 を 減 圧 留 去 後 、 メ タ ノ ー ル(4ml>、10%水 酸 化 ナ ト
リ ウ ム 水 溶 液(4ml)を 加 え 、 室 温 で20分 間 攪 は ん し た 。 メ タ ノ ー ル を 減
圧 留 去 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒
を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ベ ン ゼ ン →
ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、33+(X=OH)〈46mg,43%〉、34〈X=OH>(22mg,20%)
を 得 た 。
Run6
20a(21mg,0.11mmol)、 安 息 香 酸 〈20mg,0.16mmo1>、p一 ト ル エ ン ス ル
ホ ン 酸(31mg,0.16mmol>、 ベ ン ゼ ン 〈3ml>を 、15時 間 加 熱 還 流 し た 。 反
応 液 を 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生
成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=5:1)で 精
製 し 、 鋤(X=OTs),34〈X=OTs)の 混 合 物 〈21mg,52%〉を 得 た 。 こ の 混 合 物 を
HPLC(μ 一Porasil:ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=5:1)で 分 離 し て そ れ ぞ れ の 生
成 比(蜀:34=43:9)を 求 め た 。
33〈x=oTs>:無 色 油 状 物:1H-NMR〈CCIa)δ:0.94〈3H,s>,1.15〈3H,S),
1.47(1H,d,J=14Hz),1.71(lll,dd,」=14,2Hz),2.45(311,$),4.7-5.1
(2H,m),4.77(1H,$),5.2-5.8(1H,m),7.L9,7.72(4H,AA'BB'type,J=BHz).
IR(CCI4)cm-:1720,1640,1600,980,920.MSm/z362(M+,0.2)
190(100>.HI-MSCalcdforC20H2604S:362.1552.Found:362.1574.
a虹X=OTs>:無 色 油 状 物:1H-hMR〈CC14)δ:0.92(3H,s),1。03〈3H,S>,
2.44<3H,$),4.311(11i,d,」=911z>,4.7-5.4(2H,m),5.4-G.0(1H,m),7.34,
7.77(411,AA'BB'type,J=BHz).IR(CC14)cm-1:1745,1640,1600,975,
920.MSmlz362(M+,0.4),149(100).HI-MSCalcdforCZpH2gOgS
362.1549.Found362.1528.
RUN7
20a〈llmg,0.06mmol),ヨウ 化 ナ ト リ ウ ム 〈17mg,0.11mmol)の塩 化 メ チ
レ ン 〈2ml)懸 濁 液 に 、 ク ロ 回 ト リ メ チ ル シ ラ ン 〈0.Ollml,0.09mmol)を 加
え 、 室 温 下1時 間 攪 は ん し た 。 希 ふ っ 化 カ リ ウ ム 水 溶 液 に 注 ぎ 、 酢 酸 エ チ
ー4:0一
ル で 抽 出 し 、 飽 和 チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥
し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=20:1)で 精 製 し 、33(K=1>,34(X=1)の 混 合 物
〈14mg,76%,33:34=7Q:6>を 得 た 。 こ の 比 率 はGC〈0Ψ一17)に よ り 求 め た 。
33,34の 混 合 物 を ベ ン ゼ ン 中DBUと 室 温 下 、 撹 は ん す る と20aに も ど っ
た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR(CC14>δ:1.00〈3H,s),1.47〈3H,s),4.41〈111,d,
J=2}lz),4.9-5.3(2H,m),5.4-6.0(1H,m).1R(CCIq)cm-1:3080,1740,
1720,1640,995,920.MSmlz270(M+,2.3),272(M++2,2 .2),107
(100>.HI-1耀SCalcdforC13H190Br:270.0621,272.0597.Found:
270.0632,272.0591.
Run8
20a〈17mg,0.09mmoD,メ タ ン ス ル ホ ニ ル ア セ テ イ ト(25mg,0.181nmol),
臭 化 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 〈21mg,0.14mmo1>のア セ ト ニ ト リ ル 〈2ml>
溶 液 を 、 室 温 下3日 問 攪 は ん し た 。 溶 媒 を 滅 圧 留 去 し 、 水 を 加 え 酢 酸 エ チ
ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る
粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ベ ン ぜ ン)で 精 製 し 、33(X=Br),
34(X=Br>の混 合 物(17mg,70%,33:34=70:trace>を 得 た 。 こ の 比 率 はGC
(OV-i7>に よ り 求 め た 。
33,34の 混 合 物 を ベ ン ゼ ン 中DBUと 室 温 下 、 攪 は ん す る と20aに も ど っ
た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR(CC14)δ:1.00〈311,s),1.47〈31{,s>,4.41(1ff-,d,
J=2Hz),4.9-5.3〈2H,m>,・5.4-6.0〈1H,m).IR(CL"14)cm-i:3080,1745,
1720,1640,995,92U.MSmlz318(M+,1.0),107(100) .111-MSCalcd
forC13H1901318.0480.Found318.0464 .
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第4節 第2章 第2節 の 実 験
rel-〈1R,2S,5R,8S)-7,7-Dime七byl-3-oxotricyclo[3.3.0.02,8]octane-
5-ace七aldehyde〈35>の合 成
20a〈200mg,1.lmmol>のメ タ ノ ー ル 〈10ml)溶液 に 一78℃ で オ ゾ ン を40分
間 吹 き 込 ん だ 。 窒 素 を 吹 き 込 み 過 剰 の オ ゾ ン を 追 い 出 し た 後 、dime七hyl
sulfide(0.5ml)を加 え 室 温 で12時 間 攪 は ん し た 。 溶 媒 を 滅 圧 留 去 し 得 ら れ
'
る 粗 生 成 物 を 、 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=
3:1>で 精 製 し 、35〈171mg,85%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:'ll-NMR〈CCI4):1.12〈3H,s),1.27〈3tl,s>,2.81〈2H,d,
J=1.511z>,9.76〈111,t,J::1.5Hz).IR〈CC14):】720.MSmlz:192(M+,
2.8),69(100)。HI-MSCalcdforC12H1602:192.114B.Found:
192.1133.
rel-〈1R,2S,5S,8S>_7,7-Dime七by1-3-oxo七ricyclo[3.3.0.02,a]octane-
5-ace七icacid〈錨 〉 の 合 成
顕 く171mg,0.89mmo1)の ア セ ト ン 〈5m1>溶 液 に 、 氷 冷 下 、 反 応 液 が
赤 色 を 呈 す る ま でJones試 薬 を 加 え た 。 過 剰 のJones試 薬 を イ ソ プ ロ ピ ル
ア ル コ ー ル で 分 解 し た 後 、 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 水 を 加 え 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し
飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ
ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 〈 ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=1:2>で 精 製 し 、 旦β
〈110mg,65%〉を 彳萋}た。
無 色 針 状 結 晶:mp88.0-91.0℃(酢 酸 エ チ ル ー ヘ キ サ ン>
1H-NMR〈CDCI3)δ:1 .10〈311,s),1.23〈3H,S),1.70,1.95〈2H,ABq,
J=12.5Hz),2.66(2H,s),10.31(IH,br).IR(CHC13)cm-':3600-3000,
1710.MSm!z:208〈 岡+,2.4>,105(100>.Anal.CalcdforL"12Ht603;
C,69.21;H,7.74.Found:C,68.92;H,7.68.
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rel-(3aR,7R,7aS)-7,7a-Dihydro-8,8-dimethyl-411-3a,7-ethano-
benzofuran-2,5<3H,6H>-dione(37>の合 成
36〈120mg,0.58mmol),P'トル エ ン ス ル ホ ン 酸(触 媒 量)の ベ ン ゼ ン
(5m1>溶 液 を 、30℃ で6日 間 攪 は ん し た 。 反 応 液 を 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食
塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク
ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル:ク ロ ロ ホ ル ム=2:2:1)で 精 製
し 、 旦ヱ(117mg,98%)を 得 た 。
無 色 針 状 結 晶:mp184.0-185.5℃(酢 酸 エ チ ル)
1H-NMR(CDC1
3)δ:1。04〈3H,s),1.18〈3H,s),1。71〈2H,S>,2.52〈2H,s>
4.65(1H,s).IR(CHC13)cm-':1785,1720.MSm/z208(M+,73),
69(100).Anal.CalcdforL""12H,sO3C,69.2111,7.74.Found
C,69.UgH,7.88.
第5節 第3章 第1節 の 実 験
rel-(1R,5S>-7,7-Dime七hyl-1-〈1-methyl-2-propen-1-yl)bicyclo-
[3.3.0]octan-3-one(39>の合 成
液 体 ア ン モ ニ ア 〈50ml)に金 属 リ チ ウ ム 〈137mg,19.6mmol)を 溶 か し 、
-78℃ 下 、20b〈520mg,2.55mmol)の エ ー テ ル 〈10ml>を滴 下 し た 。-78℃
で30分 、-33℃ で30分 間 攪 は ん し た 。 固 体 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム を 加 え 、
過 剰 の リ チ ウ ム を 分 解 し 、 ア ン モ ニ ア を と ば し た 。 水 を く わ え エ ー テ ル で
抽 出 し 、 希 塩 酸 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 滅 圧 留 去
し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製
し 、3s(388mg,74%〉 と 原 料(49mg,9%〉 を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR(CC14)δ:0.95,1。00〈total311,eachd,J=711z>,
1.02(31f,$),1.07{3H,$),4.i3-5.2(2fi,m),5.2-5.9(lll,m).IR(CC14)cm"1:
3080,1740,1640,1000,920.MSm/z206(M+,10.2),109(100).
final.CaicdforCigH220C,81.50H,10.75.FoundL"",81.47;
H,10.71.
-43一
rel-(1R,5S)一?,7-dimethyl-1-(1-methyl-2-propen-1-yl)bicyclo-
L3・3・0]・c七an-3-・neethyleneace七al〈40>の 合 成
39〈130mg,0.63mmol>,エチ レ ン グ リ コ ー ル(156mg,2.52mmo1>,p一ト ル
エ ン ス ル ホ ン 酸(触 媒 量) ,ベ ン ゼ ン(15m1>溶 液 を 、 生 成 す る 水 を 除 去 し
な が ら 、1.5時 閻 、 加 熱 還 流 し た 。 反 応 液 を 水 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩
水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ー(ベ ン ゼ ン)で 精 製 し 、 強(145mg,92%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR〈CC14>δ:0.96(3H,S>,1.03(311,s'〉,0.91,0.98
(total3H,eachd,」=711z>,3.6-3.9(4H,m),4.7-5.1(2H,m),5.1-5.9
(1H,m).IR(CCIQ)cm-1:3080,3040,1640,990,92U.MSmjz250
(M+,7.1>,195〈100).Anal.CalcdforCi6H2602:C,76.75;H,IO.47.
Found:C,76.93H,10.54.
rel-〈1R,5R)-1-〈3-liydr・oxy-1-methyl-1-propyl>_7,7-dime七hylbicyc丑o-
[3.3.0]oc七an-3-oneethyleneacetal〈蚊 〉の 合 成
40(205mg,0.B2mmol>のTHF〈IOml)溶液 に 、 氷 冷 下 、BI13-TIIF〈1の溶 液
(2.5ml>を 滴 下 し 、3時 間 攪 は ん し た 。 水 を 加 え 過 剰 のali3を 分 解 し 、
6N一 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 く6ml),30%過 酸 化 水 素 水(4ml)を 加 え 、 室 温
で12時 間 攪 は ん し た 。 ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾
燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(MerckAluminiumoxid90:ベ ン ゼ ン → ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、41
(188mg,86%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:'ll-NMR(CC14)δ:0.85(3H,brd,J=ca.711z),0.95〈3H,S),
1.04(311,$),3.3-3.7(2H,m),3.7-4.0(4H,m):IR(CC14)cm-1:3630,3450.
岡Smlz:268〈M+,7.2),153〈100).Anal.CalcdforC16H2803:c,71.60
H,10.52.FoundC,71.77H,10.50.
re1-〈1R,5R>-7,7-1〕1me七hyl-1-〈1-me七hyll-3一七〇syloxy-1-propyl>-
bicyclo[3.3.0]octan-3-oneethyleneace七a1〈42>の 合 成
⊥1〈34mg,0.13mmoD,4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ピ リ ジ ン(2mg,0.Ol6mmol>,ト
リ エ チ ル ア ミ ン 〈0.04m1>,塩 化 ト シ ル 〈31mg,0.16mmol>,塩 化 メ チ レ ン
〈2ml>溶 液 を 、 室 温 下 、16時 間 攪 は ん し た 。 反 応 液 を 、 水 、 飽 和 食 塩 水
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で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、42(45mg ,84%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:lli-NNiR(CCI・〉δ:0.74,0.B1(七 ・しal3H,eachd ,J=7Hz>,
0.90(3H,$),1.01(3H,$),2.42(3H,$),3.6-3.8(411,m),3.8-4.1(211,m),
7.20,7.63(4H,AA'BB'type,J=9Hz),1R(CC14)cm-1:1600,1500,1360,
1180.PISm/z422(M+,2.6),153(10U).Anal .CalcdforC2811ggOSS
C,65.37H,8.115,7.59.FoundC,65 .27H,3.16S,7.GU.
rel-<1R,5R)一?,7-Dimethyl-1-(1-methyl-3-tosyloxy-1-propyl)-
bicyclo[3,3.0]oc七an-3-one〈43)の合 成
42〈113mg,0.27mmol)の ア セ ト ン 〈5m1)溶 液 に 、1N一 塩 酸 水 溶 液(5ml>
を 加 え 、 室 温 下 、1.5時 間 攪 は ん し た 。 ア セ ト ン を 減 圧 留 去 後 工 一 テ ル
で 抽 出 し 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去
し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製
し 、43(97mg,96%〉 を 襍}た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR(CCIq>δ:0.77,0.85〈total31i,d,J=711z),1.00
(3Hs>,1。04〈3H,S>,2.38〈3H,s),3.8-4.1〈2H,m),7.1J,7 .60(411,AA,BB,
一しype
,J=9Hz).IR(CL"1n)cm口1:1?4U,1600,1500,1370,1180.MSmlz:
378(M+,5●2>,151(100>.Ana1.CalcdforC2iH3004S:c ,66.63;
H,7.995,8.47.FoundC,66.43H,8.065,8 .86.
rel-(3aR,5aS,8aR)-1,2,3,3a,5a,6,7,8-Octahydro-1,7,7-trimethyl-
cyclopenta[c]pentalen-4〈5H)-one〈44>の合 成
43〈100mg,0.26mmol)のTHF〈12m1>溶 液 に 、 氷 冷 下 、 カ リ ウ ムtent .一
ブ ト キ シ ド(35mg,0.31mmol>を 加 え2時 間 攪 は ん し た 。 酢 酸 で 中 和 し 溶 媒
を 滅 圧 留 去 し た 。 ク ロ ロ ホ ル ム を 加 え 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後
乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー(ベ ン ゼ ン)で 精 製 し
、44(55mg,100%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-AMR〈CC14>δ:0.95〈3H,d,」=7Hz>,1.00,1 .03,1.09
(total6H,eachs).IR(CC14)cm-1:1740.MSm/z2U6(M+,68 .1),
55(100).HI-MSCalcdforC1411220:206 .1668.round206.1657.
-45一
.(± 〉-Pentolettene〈12>と(± 〉-L'pipentalenene〈45)の合 成
鯉 〈64mg,0.31mmo1)のエ ー テ ル(6ml>溶 液 に 、 氷 冷 下 、 メ チ ル リ チ ウ
ム(1M>の エ ー テ ル 〈3.8ml>溶 液 を 加 え 、30分 攪 は ん し た 。 反 応 液 を5%
塩 酸 水 溶 液 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留
去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を 、 ベ ン ゼ ン 〈20ml>に溶 か しp一 ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸
(触 媒 量)を 加 え 、 生 成 す る 水 を 除 去 し な が ら1時 間 加 熱 還 流 し た 。 反 応
液 を 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら
れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン)で 精 製 し 、 ⊥a,45
の 混 合 物(49mg,77%)を 得 た 。 生 成 比 はGC〈OV-17>に よ り12:45=1.8:1
で あ っ た 。 さ ら に 、10%硝 酸 銀 修 飾 シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ
サ ン)を 行 な い そ れ ぞ れ を 単 離 し た 。
(±)-Pen七alenene(12>:無 色 油 状 物:1N-NMR〈CDL"13)δ:0.89
(3H,d,J=7Hz),0.98(6H,$),1.60(3H,brs),2.3-2.8<2H,m),5.14(1H,m).
iaC-NMR〈CD〔〕1
3>δ:15.52,17.03,27.71,29.22,30.05,33.66,
40.63,44.73,46.97,49.07,59.50,62.23,64.91,129.61,140.68.
MSm/z204(M+,36.9),69<100).HI-MSCalcdforC12H24
204.1878.Found204.1898.
(±)-Lpipentalenene〈45>:無 色 油 状 物:1H-hMR(CDC13)δ:0.93
(31},d,',1=7Hz),0.97(6H,$),1.61(3}},brs),2.5-2.7(1H,m),2.7-3.0
(1H,m)5.16〈1H,m>.i3C-NMR〈L"DL"13>δ:13.41,15.26,28.52,29.16,
31.50,32.96,39.69,45.00,46.17,50.51,54.75,63.38,63.92,
131.30,140.58.MSm/z204(M+,71.2),147(100).HI-MSCalcdfor
L15H24204.1876.Found204.1871.
第6節 第3章 第2章 の 実 験
rel-(1R,2S,5S,BS)-5-(3-llydroxy-1-methyl-1-propyl)-7,7-dimethyl-
tricyclo[3.3.0。02,8]octan-3-one〈46)の合 成
20b〈195mg,0.98mmol>のTHE〈10ml)溶 液 に 、 氷 冷 下 、Bfl3-THF〈1M)溶 液
一46一
(lml>を 滴 下 し 、3時 聞 攪 は ん し た 。 水 を 加 え 過 剰 のBII3を 分 解 し 、6N一
水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液(0.3ml),30%過 酸 化 水 素 水(0 .3ml)を 加 え 、 室 温
で12時 聞 攪 は ん し た 。 ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾
燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、46(95mg,45%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR〈CDC13>:0.95〈31i,d,J=711z>,1.09(3(1,s>,1.20
(3H,s),3.3-4.0(2H,m).IR(CHCI3)cm":3600,3420,1710 .MSm/z
222(M+・1・3)・107〈100>・HI-MSC・1・df・rCMI12202:222 .1617.
Found222.1594.
r-el-(1R,2S・5S・8S)-7,7-Dimethyl-5-〈1-me七hyl-3-t・syl・xy-1-pr。pyl)一
七ricyclo[3.3.0.02,8]octan-3-one〈47)の合 成
坦 〈145mg,0.65mmol),4一ジ メ チ ル ア ミ ノ ピ リ ジ ン(IOmg,0.OSmmol>,ト
リ エ チ ル ア ミ ン 〈0・2m1>,塩化 ト シ ル 〈160m1,0.84mm・1),塩化 メ チ レ ン
(IOml>溶液 を 、 室 温 下 、12時 間 攪 は ん し た 。 反 応 液 を 、 水 、 飽 和 食 塩 水
で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、47(185mg ,75%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:iH-NMR〈CDCI3)δ:0 .85〈3H,d,J=7Hz),1.05〈3!1,s),1.17
(3H,$),2.42(3H,$),3.9-4.1(2H,m),7.25(2H,d,J=911z),7.6H(211,d,
J=9Hz).IR(CCIa)cm":1725,1600,1500,1365,1180 .MSm/z376<M+,
366),91〈100).HI-MSCalcdforc21H2804S:376 .1707。Found:
376.1707.
rel-〈1・R・4・R・6・R・6bR,6・S>-1・,2,3,4,5,6,6・,6c-O・tahydr。-4,6,6-.
t「imethylcycl・pen七・[9]cycl・pr・pa[cd]pent・len-1〈6bll)一・ne〈48>の 合 成
47〈170mg,0.45mmo1)のTHF〈IOml>溶 液 に 、 氷 冷 下 、 カ リ ウ ム しert.一一
ブ ト キ シ ド 〈60mg,0.54mmo1)を加 え2時 間 攪 は ん し た 。 酢 酸 で 中 和 し 溶 媒
を 減 圧 留 去 し た 。 ク ロ ロ ホ ル ム を 加 え 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後
乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精1製 し
、48(77mg,83%〉:を 得 た 。
無 色 油 状 物 ・;H-NMR〈CCI・)δ・0・82,1.10(七 〇tal3H ,・・chd,J=711・),
1.08(31i,$),1.21(3H,$).IR(CCIa)cm-1:1710.MSm/z204(M+ ,43),
-47一
133(100).Iil-MSCalcdforL""14fl200204.1515.Found204.1528
rel-(3aK,5aS,8aR)-1,2,3,3a,5a,6,7,8-Octahydro-1,7,7-trimethyl-
cyclopen七a[c]pentalen-4〈5H>-one〈.姐)の 合 成
液 体 ア ン モ ニ ア(20ml>に 金 属 リ チ ウ ム 〈IOml,1.43mmol)を溶 か し 、
-78℃ 下 、4B〈40mg,0.19mmol)の エ ー テ ル(3mDを 滴 下 し た 。-78℃ で
30分 、-33℃ で30分 間 攪 は ん し た 。 固 体 塩 化 ア ン モ ご ウ ム を 加 え 、 過
剰 の リ チ ウ ム を 分 解 し 、 ア ン モ ニ ア を と ば し た 。 水 を く わ え エ ー テ ル で 抽
出 し 、 希 塩 酸 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し
得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、
49〈30mg,75%)を 得 た 。 こ の49は 、 前 節 で 得 た 妲 とGC〈OU-17>が 一 致 し
た 駄
rel-(IR,2S,5S,8S)-5-(1S-3-ilydroxy-1-methyl-1-propyl)tricyclo-
[3.3.0.02,s]octan-3-ol(49a)とrel-〈1R,2S,5S,8S>-5-〈1R-3-Hydroxy-
1-methyl-1-propyl)七ricyclo[3.3.0.02ラ8]oc七an-3-01(嫐〉 の 合 成
20b〈300mg,1.47mmo1>のTHF(5ml)溶字夜 に 、 氷 冷 下 、 大 過 剰 のBH3-THF溶
液 を 滴 下 し 、3時 闖 攪 は ん し た 。 水 を 加 え 過 剰 のBH3を 分 解 し 、sn一 水 酸
化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液(2ml>,30%過 酸 化 水 素 水 く2ml)を 加 え 、 室 温 で12時
間 攪 は ん し た 。 ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。
溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ
ホ ル ム:メ タ ノ ー ル=]00:1)を 行 な い 、 ジ オ ー ル 体a(123mg)と ジ オ ー ル
体h〈lllmg)を 得 た 。
ジ オ ー ル 体b(123mg),ト リ エ チ ル ア ミ ン(0.2ml),塩 化 ト シ ル(104mg,
0.55mmol),塩化 メ チ レ ン(6ml)溶 液 を 、 室 温 下 、12時 聞 攪 は ん し た 。 反
応 液 を 、 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る
粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、 働
(131mg,2Qbカ》ら24%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:'ll-NMR〈CDC13>δ:0.74(3H,d,J=7Hz),1.11〈3H,s),
1.34(3H,s),2.44(3H,$),3.9-4.3(2H,m),4.7-5.0(1H,m),7.33,
7.78(4H,AA'BB'type,J=8Hz).IR(CHCI3)cm-1:3600,1600.MSmJz
378(M+,U.2),133(100).HI-MSCalcdforC21HgpOgS-}120360.1759.
1・
Found360.1785.
ジ オ ー ル 体a〈lllmg),ト リ エ チ ル ア ミ ン 〈0.2ml),塩化 ト シ ル(104mg,
0.55mmol),塩化 メ チ レ ン 〈6ml)溶 液 を 、 室 温 下 、12時 間 攪 は ん し た 。 反
応 液 を 、 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 」留 去 し 得 ら れ る
粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、.49a
(125mg,20bか ら23%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR〈CDC13)δ:0.80〈311,d,J=7Hz),1.13(311,s),
1.35(3H,$),2.42(3H,$),4.0-4.3<211,m),4.7-5.U(lll,m),7.30,7.74
〈4H,AA,BB,七ype,J=8Hz>.IR〈cfic13>cm暉1:3600,1600.MSmlz:
378〈M+),133〈100).HI-MSCalcdforc21H3004S:378.11162.Found:
378.1839:
rel-〈1R,2S,5S,8S)_7,7-Dime七hyl-5-〈1S-1-mei;hyl-3-tosyloxy-1-
propyl>tricyclo[3.3.0.02,8]oc七an-3-one〈47a)の合 成
49a(151mg,0.40mmol),PCC(259mg,1.20mmol>,酢酸 ナ ト リ ウ ム 〈33mg,
0.40mmol>,塩 化 メ チ レ ン 〈15m1)を、 室 温 下 、1時 閻 攪 は ん し た 。 エ ー テ
ル を 加 え 、 フ ロ リ ジ ー ル 濾 過(エ ー テ ル:ク ロ ロ ホ ル ム=1:1で 溶 出)
し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、47a(151mg,100%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-N岡R(CDC13>δ:0.86〈311,d,J=7Hz>,1.08〈311,s),
1.20(3H,s>,2◆45<3H,s),4.0-4.3(2H,m>,7.33,7.78(411,AA,BB,七ype,
J=8Hz).IR(CCI4)cm-1:1720,1600.MSm/z376(M+,15.1),149(100).
HI-MSCalcdforC21H280gS376.1709.Found376.1730.
rel-(laR,4R,4aR,6aR,6bR,6cS)-1a,2,3,4,5,6,6a,6c-Octahydro-4,6,6一
七rime七hylcyclopenta[g]cyclopropa[cd]pentalell-1〈6btl)-cyne(幽)の合 成
47a(99mg,0.26mmo1>のTHE(IOml)溶液 に 、 氷 冷 下 、 カ リ ウ ム しert.一ブ
ト キ シ ド 〈44mg,0.39mmol)を加 え2時 間 撹 は ん し た 。 酢 酸 で 中 和 し 溶 媒 を
減 圧 留 去 し た 。 エ ー テ ル を 加 え 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥
し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(61erckAluminiumoxid90:ベ ン ゼ ン)で 精 製 し 、48a〈51mg,95%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:'H-NMR〈CC14)δ:0.82〈3H,d,」=7}}z),1.05(311,s),1.22
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(3}},$)IR(CC14)cm-11720.MSm!z204(M+,28.3),133(100).
ffl-MSCalcdforC亅4H200:204.1515 ,Found:204.1528.
rel-(1R,3aR,5aS,8aR)-1,2,3,3a,5a,6,7,8-Octahydro-1,7,7-trimethyl-
cyclopenta[c]pentalen-4〈5H>-one〈44a)の合 成
液 体 ア ン モ ニ ア 〈10ml>に金 属 リ チ ウ ム 〈7ml,1.Ommol>を 溶 か し 、
-78℃ 下 、48a〈23mg,0.11mmol>の エ ー テ ル(2m1>を 滴 下 し た 。-78℃ で
30分 、-33℃ で30分 聞 攪 は ん し た 。 固 体 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム を 加 え 、 過
剰 の リ チ ウ ム を 分 解 し 、 ア ン モ ニ ア を と ば し た 。 水 を く わ え エ ー テ ル で 抽
出 し 、 希 塩 酸 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し
得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ベ ン ゼ ン)で 精 製 し 、
4翌(18mg,78%)を 彳尋 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR(CC14>δ:0.95〈3H,d,J=7jiz>,1.00(3ff,s),1.09
(3H,S)IR(CCI4)cm-1:1740.MSm!z:206〈 岡+,59.3>,164〈100).
HI-MSCalcdforC14H220206.1670.Fouled206.1670.
(±)-Pentalenene〈12>の 合 成
蜘 〈18mg,0.09mmo1>のエ ー テ ル 溶 液 に 、 氷 冷 下 、 メ チ ル リ チ ウ ム(1の
の エ ー テ ル 〈0.5ml)溶 液 を 加 え 、30分 攪 は ん し た 。 反 応 液 を5%塩 酸 水
溶 液 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 滅 圧 留 去 し 得
ら れ る 粗 生 成 物 を 、 ベ ン ゼ ン 〈IOml>に溶 か しp一 ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸(触 媒
量)を 加 え 、 生 成 す る 水 を 除 去 し な が ら1時 間 加 熱 還 流 し た 。 反 応 液 を 飽
和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗
生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン)で 精 製 し 、12(llmg,
62%)を 彳尋 たo
rel-<1R,2S,5S,BS)-7,7-Dimethyl-5-(1S-1-methyl-3-tosyloxy-1-
propyl)しricyclo[3.3.0.02,8]octan-3-one〈47b>の合 成
49bく131mg,0.35mmoD,PCC〈226mg,1.05mmol>,酢 酸 ナ ト リ ウ ム 〈29mg,
0.35mmol),塩 化 メ チ レ ン 〈10ml)溶液 を 、 室 温 下 、1時 間 攪 は ん し た 。 エ
ー テ ル を 加 え 、 フ ロ リ ジ ー ル 濾 過(エ ー テ ル:ク ロnホ ル ム=1:1で 溶
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出)し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー(ク ロ ロ ホ ル ム)で 精 製 し 、47b(131mg,100%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR(CDC13>δ:0.86〈3H,d,J=711z>,1.07(31{,s),
1.18(3H,s),2.42{3H,s),4.0-4.3(2H,m),7.33,7.78(4H,AA'BB'hype,
J=8Hz).IR(CCIq)cm'1:1720,1600.MSm/z376(M+,9.1),149(100).
HI-MSCalcdforC21H2804S:376.1706.Found:376.1706.
rel-〈1aR,4S,4aR,6aR,6bR,6cS>-1a,2,3,4,5,6,6a,6c-Ocしahydro-4,6,6-
Crime七hylcyclopen七a[g]cyclopropa[cd]pentalen-1〈Gbll)-one〈蚰 の 合 成
47b(300mg,0.80mmol>のTHF〈20m1)溶 液 に 、 氷 冷 下 、 カ リ ウ ムtert.一
ブ ト キ シ ド 〈134mg,1.20mmol>を 加 え2時 間 攪 は ん し た 。 酢 酸 で 中 和 し 溶
媒 を 減 圧 留 去 し た 。 エ ー テ ル を 加 え 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、
乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー(MerckAluminiumoxid90:ベ ン ゼ ン)で 精 製 し 、48b〈153mg,94%)を
得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR〈CC14)δ:1.08〈3H,S>i.11〈all,d,J=7Hz),
1.21〈3H,s>IR〈CC14>cm層1:1715.MSmlz二204(岡+,38.0),133(100>.
HI-MSCalcdforC14HZOO204.1514.Found204.1514.
rel-{1R,3aS,5aR,8aS)-1,2,3,3a,5a,6,7,8-Octahydro-1,7,7-trimethyl-
cyclopen七a[c]pentalen-4(5H)-one(44b)の合 成
液 体 ア ン モ ニ ア(10ml>に 金 属 リ チ ウ ム 〈5.4mg,0.77mmo1)を 溶 か し 、
-78℃ 下 、48b〈23mg,0.llmmol)の エ ー テ ル(2ml)を 滴 下 し た 。-78℃ で
30分 、-33℃ で30分 聞 攪 は ん し た 。 固 体 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム を 加 え 、 過
剰 の リ チ ウ ム を 分 解 し 、 ア ン モ ニ ア を と ば し た 。 水 を く わ えx一 テ ル で 抽
出 し 、 希 塩 酸 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し
得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ベ ン ゼ ン)で 精 製 し 、
44b〈10mg,43%〉を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR(CC14>δ:0.95〈3H,d,J=7(lz),1.02(611,S).
IR〈〔,C14)cm-1:1740。MSm/z:206〈M+,32.5>,149(100>.
1fl-PASCalcdforC14H220206.1675.Found206.1676.
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(±)-Epipen七alenene(45)の合 成
44b〈IOmg,0.05mmo1)の エ ー テ ル(5mD溶 液 に 、 氷 冷 下 、 メ チ ル リ チ ウ
ム 〈1M)のx一 テ ル 〈0.25ml>溶液 を 加 え 、30分 聞 撹 は ん し た 。 反 応 液 を5
%塩 酸 水 溶 液 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧
留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を 、 ベ ン ゼ ン 〈2ml)に 溶 か しp一 ト ル エ ン ス ル ホ ン
酸(触 媒 量)を 加 え 、 生 成 す る 水 を 除 去 し な が ら2時 聞 加 熱 還 流 し た 。 反
応 液 を 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得
ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン)で 精 製 し 、45
(4.8mg,48%)を 得 た 。
第7節 第4章 第1節 の 実 験
re1-〈1R,5R,8S>-8一岡e七hoxymethoxy-6,6-dimethyl-1乙く2-propen-1-yl)-
bicyclo[3.2。i]octan-3-one〈49>の合 成
33(X=OH>〈152mg,0.73mmo1>,N,N一イ ソ プ ロ ピ ル エ チ ル ア ミ ン(142mg,
1.1mmol>,ク ロ ロ メ チ ル メ チ ル エ ー チ ル 〈Si;,1.lmmol>の 塩 化 メ チ レ ン
(3m1>溶 液 を 、 室 温 下12時 間 攪 は ん し た 。 ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 飽 和
重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生
成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=10:1)で
精 製 し 、49(171mg,93%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:111-NMR(CC14)δ:0.96〈311,S>,1.20〈3H,S),1.43(1H,ABq,
J=}311z),1.71(111,ABq,J=13Hz),3.34(3H,$),3.91(1}1,$),4.55(1H,ABq
J=6Hz),4.69(111,A13y,J=611z),4.8-5.1(2H,m),5.1-5.9(1H,m).
IR(CC14)cm":3075,1720,1640,990,920.MSmlz252(M+),
69(10U).111-MSCalcdforC15HZgOg252.1722.Found252.1709.
rel-(1R,3S,5R,8S)-8一岡ethoxyme七hoxy-6,6-dimethy1-1-(2-propen-1-
yl)bicyclo[3.2。1]ocしan-3-of〈50)の合 成
49〈171ing,0.68mmol)のメ タ ノ ー ル 〈5ml)噛溶 液 に 、 氷 冷 下 、 大 過 剰 の 水
素 化 ほ う 素 ナ ト リ ウ ム を 加 え30分 間 攪 は ん し た 。 メ タ ノ ー ル を 減 圧 留 去
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し ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら
れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル 識5:
1)で 精 製 し 、50(153mg,89%〉 を 得 た 。
無 色 油 状 物:'H-NMR〈CCIq>δ:L20〈3H,S),1.23〈311,s>,3.30(3H,S),
3.41(IH,$),3.96(1H,br),4.47(1H,ABq,J=7Hz),4.60(IH,ABq,J=7Hz)
4.8-5.2(2H,m),5.4-6.0(1H,m).IR(CCIq)cm-':3615,3420,3075,
1640,995,915.MSmlz254(M+,1.04),209(100).HI-MSLalcdfor
C15H2603254.1882.Found254.1883.
re1-Q-[(1R,3S,5R,8S>-8-Me七hoxymethoxy-6,6-dimethyl-1-〈2-propen一丶
1-yl>bicyclo[3.2.1]octan-3-yl]S-methyldithiocarbonate(量〉 の 合 成
鋤 く261mg,1.Ommol),水素 化 ナ ト リ ウ ム 〈60%inoil)〈410m繿,10mmol),イ
ミ ダ ゾ ー ル 〈70mg,1.Ommo1>,二硫 化 炭 素 〈316mg,4.lmmol>のTllF(5ml>懸濁
液 を 、50℃ 、2時 間 攪 は ん し た 。 室 温 に も ど し よ う 化 メ チ ル 〈1.46g,10
mmol)を 加 え さ ら に30分 間 攪 は ん し た 。 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 一溶 液 を
加 え 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留
去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン → ヘ キ サ ン
:ベ ン ゼ ン=1:1)で 精 製 し 、vl〈280mg,79%)を 得 た 。
淡 黄 色 油 状 物:'H-NMR(CC14)δ:1.15〈311,S),1.25〈3H,S),2・ 二53
(3H,$),3.31(3H,$),3.47(1H,s),4.49(1H,ABq,J=61[z),4.63(211,ABq,
」=6Hz),4.7-5.1(2H,m>,5.4-6.0(1H,m).IR(CCI≧)cm■i:307.5,1640,
995,915.MSm/z344(M+,0.26),205(100).H1-MSCalcdfor
C17fi2803S2-CHZOCH3299.1140.Found299.115.
rel-(1R,5R,8S)-8-Met}ioxymethoxy-6,6-dimethyl-1-(2-proper-1-yl)-
bicyclo[3.2.1]oc七ane(52>の合 成
51〈125mg,0.36mmol),水素 化 ト リ ブ チ ル す ず(119mg,0.41mmo1>,
α,α,一 ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル(触 媒 量)、 ベ ン ゼ ン 〈5ml)を
2.5時 聞 加 熱 還 流 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:ベ ン ゼ ン=2:1)で 精 製 し 、52(7£imf　90%〉を 得
た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR〈CC14>δ:1.08(3H,s),1.21〈3H,s),2.20〈211,
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d-like,」=ca.71iz),3.29(3H,$),3.37(1H,$),4.46,4.60(211,ABq,J=6Hz)
4.7-5.1(2H,m),5.4-6.1(1Ff,m).IR(CC14)cm-1:3075,1640,995,915.
MSm/z:238(M+,U.9),109(IUU).Ifl-MSCalcdforCisllzsU2
238.1933.Found238.1959.
rel・一〈IR,5R,8S>-6,6-Dimethyl-1-(2-propen-1-yl)bicyclo[3.2.1]-
oc七an-8-ol〈53>の合 成
52(58mg,0.24mmo1>のア セ ト ン(lml>溶 液 に10%HCI〈0.5ml>水 溶 液 を 加
え 室 温 で48時 間 攪 は ん し た 。 減 圧 下 ア セ ト ン を 留 去 し 、 水 を 加 え 酢 酸 エ チ
ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 得 ら
れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:ベ ン ゼ ン=1:1)
で 精 製 し 、53〈36mg,77%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:tll-NMR〈CCI4>δ:1.07(3H,s),1.26〈3H,S),1.3-1.9(10H,m>
2.19(211,d-likb,」=ca。8flz),3.52〈1H,S),4.7-5.1〈2H,m),5.4-6.0〈1H,m>.
IR(CC14)cm-':362U,3075,1640,1000,915.MSm/z:194(M+),109(100).
HI-MSCalcdforCiaHzzO194.1671.Found:194.1686.
rel-(1R,5R)-6,6-Dimethyl-1-(2-proper-1-yl)bicyclo[3.2.1]octan-
8-one〈54>の 合 成
53(35mg,0.18mmo1>のア セ ト ン(lml)溶 液 に 、 氷 冷 攪 は ん 下 、 反 応 液 が
赤 色 を 呈 す る ま でJones試 薬 を 滴 下 し 、 更 に 氷 冷 下20分 闇 攪 は ん し た 、 過
剰 のJones試 薬 を イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル で 分 解 し た 後 、 溶 媒 を 減 圧 留 去
し 、 水 を 加 え 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留
去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:ベ ン ゼ ン
=1:2>で 精 製 し 、54(26mg,75%〉 を 得 た 。
無 色 油 状 物:111-NMR〈L"C14>δ:0.82〈3H,S>,1.13(3tl,s>,4.7-5.1
(2H,m),5.3-5.9(1H,m),IR(CCIq)cm-1:3075,1740,1640,1005,920.
MSm/z:192〈M+,35>,82〈100>.HI-MS〔 】alcdforL13H200:192.1511・
Found192.1483.
rel-(1R,5S)-6,6-Dime七by1-1-(2-oxopropyl)bicyclo[3.2.1]oc七an-8-
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one〈55>の 合 成
54〈32mg,0.17mmol>、 塩 化 第 一 銅(33mg,0.33mmol)、 塩 化 パ ラ ジ ウ
ム 〈15mg,0.085mmol)、DMF〈1.5m1)、 水(0.2m1.)の 懸 濁 液 に 酸 素 を 吹 き 込
み な が ら 室 温 で20時 間 攪 は ん す る 。 水 を 加 え 、 塩 酸 で 酸 性 に し た 。 エ ー テ
ル で 抽 出 し 、 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留
去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ
ル=5:Dで 精 製 し 、55〈24mg,69%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR〈CC14)δ:0.99〈3H,S),1.18〈311,s),2。12
(3H,$),2.58<2H,s}.IR<CCId)cm-1:1745,1720.MSm/z:
208(M+,100).HI-MSCalcdforC13H2002208.1463.found
208.1468.
rel-(3aR,7S)-4,5,6,7-Tetrahydro-8,8-dimethyl-3a,7-ethano-3al1-
inden-2〈3H>-one〈56)の合 成
55〈124mg,0.60mmol)のtert.一 ブ タ ノ ー ル 〈IOml)溶液 に 、 カ ル ウ ム
ter七.一 ブ ト ヰ シ ド 〈668mg,6.Ommol)を加 え 、2時 闇 加 熱 還 流 し た 。 冷 後 、
1N一 塩 酸 水 溶 液 で 中 和 し 、 溶 媒 を 減 圧 留 去 後 、 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し 、 飽 和
食 塩 水 で 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=6:1>精 製 し 、56〈9踟 鶲81%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:iii-NMR〈CC14>δ:0.90(311,s),1.21〈3[1,s>,1.78(川,
d,J=13Hz),2.20(2H,$),2.41(1H,br-s),5.67(1H,$).IR(L"L"14)cm-1:
1710,1645.MSm/z190(M+,28),134(100).HI-MSL"alcdfor
C13H180190.1358.Found190.1364.UVnm(E)232(15300).
re1-〈3aR,7S>-4,5,6,7-Tetrahydro-3-me七hoxyme七hyi-8,8-dimetihyl-
3a,7-ethano-3aH-inden-2〈31i>-one〈57)の合 成
LDA[ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン 〈52mg,0.51mmo1)とn一ブ チ ル リ チ ウ ム
(0.30m1,0.45mmo1>から 調 製]のTHF〈3m1)溶 液 に 、-78℃ 下 、56〈39mg,
0.20mmoDのTHF〈lml)溶 享夜 を 滴 下 し た 。10分 後 、 ク ロ ロ メ チ ル メ チ ル エ
ー テ ル 〈50mg,0.62mmo1>を 滴 下 し た 。 反 応 液 を2時 間 か け て 室 温 に も ど し 、
15時 間 攪 は ん し た 。 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 加 え 、 エ ー テ ル で 抽
出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物
一55一
をP-TLC(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル ニ10:1>で精 製 し 、 原 料 〈15.2mg,39%〉と57
〈19mg,40%)を 彳等 たo
無 色 油 状 物:111-NMR〈CC14>δ:0.88(3H,s>,1.22〈31i,s),2.14〈1H,
dd,」=9,4Hz),2.36(1H,br-s),3.19<3H,s),3.28(III,dd,J=9.5,9Hz),
3.45(1H,dd,J=9.5,4Hz),5.55(1H,$).IR(CC14)cm-1:1705,1645.
MSmlz234(M+),105(100).HI-MSCalcdforC15HZZO2234.1618.
Found:234.1603.UUnm〈 ε 〉:237〈15100).
rel-(3aR,7S,7aS)-1,4,5,6,7,7a-Hexahydro-3-me七hoxymethyl-8,8-
dime七hyl-3a,7-ethano-3aH-inden-2(3H>-one〈塾 〉の 合 成
57〈18.4mg,0.079mmo1)の メ タ ノ ー ル 〈lml)溶 液 に 、5%Pd-C(触 媒 量)
を 加 え 、 常 温 常 圧 下 、 接 触 水 素 添 加 し た 。 濾 過 後 、 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら
れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=8:1)
で 精 製 し 、58〈16.3mg,88%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:'ll-NMR〈CCI4>δ:1.14(3(i,s>,1.16(3}},s),3.22(311,s>
3.23(Ill,dd,」=10,8.511z),3.59(111,dd,J=10,4.51iz).1.R(CC14)cm-':
1740.MSm/z236(M+,20),147(100).HI-MSCalcdforC1511ZgO2
236.1773.Found236.1768.
(± 〉-llescarboxyquadrone(21>の合 成
58(15。9mg,0.067mmol)、p-TSOH・H20(触 媒 量)の ベ ン ゼ ン(lml>
溶 液 を 、45℃ で5時 間 加 熱 し た 。 冷 後,飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄
後 、 乾 燥 し た 。.溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ
フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=15:1)で 精 製 し 、21(13.3mg,97%)
を 得 た 。
無 色 結 晶:'ll-NMR(CDC13>(500MIIz>δ:1.19〈31i,S),1.23〈3H,s>,
1.4-2.1(IOff,m),2.4f3(1H,dd,J=19.5,9.2Hz),2.67(1H,dd,J=19.5,
12.2Hz),5.08(lll,d,J=1.2tlz),5.88(1H,d,J=1.2Hz).IR(CCIq)cm-':
1725,1640.MSm/z204(M+,92),91(100).1{1-MSCalcdforC14HZOO
204.1515.Found:204.1531.
-56一
第8節 第4章 第2節 の 実 験
rel-(3aR・7R・7aS>-5,6,7,7a-Tetrahvdr・-5-hydr。Xy-$,8-dimethyl-
4H-3a,7-e七hanobenzofuran-2〈3H>-OnP〈59>の合 成
3ヱ〈85mg・0・41mmo1)のメ タ ノ ー ル 〈5ml>溶 液 に 、 氷 冷 下 、 水 素 化 ホ ウ 素
ナ ト リ ウ ム 〈39mg,1.Ommol)を 加 え30分 間 攪 は ん し た 。 メ タ ノ ー ル を 減 圧
下 留 去 し 、 水 を 加 え 、 ク ロuホ ル ム で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥
し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マrグ ラ フ ィ ー
(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=2:3)で 精 製 し 、59(84 .5mg,911%)を 得 た 。
無 色 針 状 結 晶:mp104.0-105.0℃(酢 酸 エ チ ル ー ヘ キ サ ン)
1H-NMR(CDC1
・〉 δ:1.15〈3H,S>,1.31〈3}1,s>,1.2-2.6〈1011,,),
4.0-4.3(1H,m),4:10(1H,$).IR(CHC13)cm-':3590,3470,1770.
MSm/z:210(M+,1.82)・55(100)・Anal .Calcdf・rC1211、。O。:q,68.64
H,8.63FoundC,68.37H,8.87.
rel-0-[(3aR,?R,7aS)-5,6,7,7a-Tetrahydro-8,8-dimethyl-2(31[)-
oxo-4H-3a・7-etlianobenzofuran-r_y1]S-methy】dithiocarbonato〈6U)
の 合 成
59(84.5mg,0.40mmo1)のDMF〈1.5ml)溶 液 に 、1,8一 ジ ア ザ ビ シ ク ロ
[5,4,0]-7一ウ ン デ セ ン(3U5mg,2.Qmmol>、 二 硫 化 炭 素 〈0.5m1>を 加 え 、
50-60℃ で3時 間 攪 は ん し た 。 氷 冷 下 、 ヨ ウ 化 メ チ ル 〈0.5ml>を 加 え た 後
室 温 で30分 間 攪 は ん し た 。 水 を 加 え 、 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し 、1N一 塩 酸 水 溶
液 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物
を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=3:1>で 精 製 し 、60
〈103.6mg,86%〉を 彳尋 た 。
無 色 針 状 結 晶:mp125.0-126.0℃(ベ ン ゼ ン ー ヘ キ サ ン)
1H-NMK〈CDCI
3)δ:1.20(311,s),1.21(3H,.S),1.52(1H,d,J=15Hz),1.7-
2.7(8H,m),2.56(3H,S>,4.17〈1H,S),5●6-5.9〈111,m>.IR(L"llL"13)cm-1:
1775.MSm/z300<M+,1.21),91(100).Anal .Calcdfor
c14H2003S2:c,55.95;H,6.71;S,21.34 .Found:C,JJ.95;
H,6.875,21.31.
-57一
re1-〈3aR,7S,7aR>-5,6,7,7a-Tetrahydro-8,iiime七by1-411-3a,7-
e七hanobenzofuran-2〈311>-one(61>の合 成
6U〈103mg,0.34mmol>,水素 化 ト リ ブ チ ル す ず 〈119mg,0.41mmol>,
α,α,一 ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル(触 媒 量)、 ベ ン ゼ ン 〈5ml)を
4時 間 加 熱 還 流 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=5:1)で 精 製 を 試 み た が 、 純 粋 な61
は 得 ら れ な か っ た た め 、 そ の ま ま 次 の 反 応 に 用 い た 。 デ ー タ 用 に は 、 ヘ キ
サ ン よ り 再 結 晶 し た 。
無 色 針 状 結 晶:mp50.5-52.0℃(ヘ キ サ ン)
iH-NMR〈CL"1
4)d1.12(3H,$),1.16(3H,$),2.U6(1H,brs),2.28(2H,$)
4.01(111,s).IR(ccl4>Clli1:1785.MSm!z:194〈M+,2.8),134(100).
HI-14SCalcdforC1211t802:194.1307.Found:194.1317.
Ana1.〔"allcdforL"i2H1802:c,74.19;H,9.34.Found:〔 】,73.78:
H,9.57。
rel-〈1R,5S)-6,・1ime七hyl-1-〈2-oxypropy1)bicvclo[3.2.1]oc七an-8-
one55>の 合 成
61のTIIF〈2ml>溶液 に 、 氷 冷 下 、 メ チ ル リ チ ウ ム 〈1.4M)のエ ー テ ル 溶 液 を
TLCで 原 料 が 消 え る ま で 加 え た 。 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 加 え 、 酢
酸 エ チ ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗
生 成 物 を 、 塩 化 メ チ レ ン(2ml>に 溶 か し 、PCC(240mg,1.lmmol>を 加 え 、
室 温 で2時 間 攪 は ん し た 。 エ ー テ ル を 加 え フ ロ リ ジ ー ル 濾 過 し た 。 溶 媒 を
減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ベ ン ゼ ン:酢
酸 エ チ ル=25:1)で 精 製 し 、55〈34.5mg,60かち48%)を 得 た 。
第9節 第5章 の 実 験
rel-(1R,2S,4R,5R,8S)-4-Qenzyloxymethyl-7,7-dimethyl-5-(2-propen-
1-yl)tricyclo[3.3.0.028]ocean-3-one〈62)の合 成
LDA[1.9mmo1,diisopropylamine(224mg,2.2mma1>とn-BuLi(1.9mmo1>か
一58一
ら 調 製]のTHF(5ml>溶 液 に 、-78℃ で 、20a(300mg,1.6mmol>のTIIF〈2mD
溶 液 を 滴 下 し 、10分 間 攪 は ん 後benzylchloromeしhyleしher〈0.37g,
2.36mmo1>を 加 え た 。 温 度 を8時 聞 か け て 室 温 に も ど し 氷 冷 下 、 飽 和 塩 化
ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 加 え 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥
し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(ベ ン ゼ ン:酢 酸 エ チ ル=50:1)で 精 製 し 、62〈406mg,83%)を 得 た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR〈CCIQ>δ:1.05(3tl,S),1.17(3H,s),1.33(1H,d,
J=i3.5Hz),1.65(1H,dd,J=10,5.5Hz),1.78(1H,dd,J=10,5.51iz),
1.99(1H,d,J=13.5Hz),2.04(1H,t,J=3.511z),2.37(111,t,」=5.511z),3.66
(2H,d,J=3.5Hz),4.37(2H,$),4.8-5.2(2}1,m),5.4-6.0(}H,m).
IR〈cc14>cm-i:3060,3030,3005,1720,1640,1500,990,915.MSm/z:
310(P1+,1.0),91(100).Anal.CalcdforC21H290zC,81.2511,8.44.
FoundC,81.01;H,8.69.
rel-(1R,2S,4R,5S,8S)-4-Benzyloxymethyl-7,7-dimethyl-3-oxotricyclo-
[3.3.0.028]octane-5-acetaldehyde〈63)の合 成
62(779mg,2.5mmo1>の 塩 化 メ チ レ ン 〈50m1>溶液 に 一78℃ で オ ゾ ン を
30分 闇 吹 き 込 ん だ 。 窒 素 を 吹 き 込 み 過 剰 の オ ゾ ン を 追 い 出 し た 後 、 氷 酢
酸 く2ml)、 亜 鉛 末 く1.Og)を加 え 氷 冷 下4時 間 攪 は ん し た 。 亜 鉛 を 濾 過 し 、
ろ 液 を 飽 和 重 曹 水 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら
れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル:ク ロ
ロ ホ ル ム=5:1:1)で 精 製 し 、63〈641mg,82%〉 を 得 た 。
無 色 油 状 物:iH-NMR〈CC14):1。07(3H,S),1.18(311,s),1.81〈211,S>,
2.68(1H,dd,」=18,1Hz),3.03(1}{,dd,J=IB,lllz),3.4U(111,dd,J=IU,3Hz),
3.64〈1H,dd,J=10,5Hz>,4。31〈28,S>,7.16〈511,S),9.G-9.7(II1,七,
J=1Hz),TR〈CC19>cm-1:1725,1500.MSm/z:312〈M+,1。0>,91(100>.
HI-MSCalcdforCzpH2gOg312.1724.Found:312.1724.
rel-(1R,2S,4R,5S,8S>-4-Benzyloxyme七byl-7,7-dimeLhyl-3-oxotri-
cyclo[3.3.0.028]octane-5-aceticacid〈64>の合 成
63〈152mg,0.49mmo1)の ア セ ト ン 〈5ml)溶 液 に 氷 冷 下 、Jones試 薬 を
反 応 液 が 赤 色 を 呈 す る ま で 加 え た 。 過 剰 のJones試 薬 を イ ソ プ ロ パ ノ ー ル
ー59一
で 分 解 し 溶 媒 を 減 圧 留 去 し た 後 、 水 を 加 え ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 飽 和 食 塩
水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=2:1)で 精 製 し 、64(llZmg,74%)
を 得 た 。
無 色 針 状 結 晶:mp117.0-ll8.5℃(ベ ン ゼ ン:ヘ キ サ ン)
・H-NMR〈CDCI。)δ:1.11(3H,S>,1.25〈3H,S>,2・78・3・ll〈2H・ABq・
J=17Hz),3.82(Zll,m),4.50(2H,m),7.37(SH,$),9.94(111,br).
1R(CIIC13)cm-1:3600-3000,1725,1500.MSmlz:328(M+,0.6),91(100).
Anal.CalcdforC2pH240q:C,73.14;1{,7.37.Found:C,73.09;H,7.45.
rel-(3aR,4R,7S,7aR)-7,7a-Dihydro-4-benzyloxymethyl-8,8-dimethyl-
4H-3、,7-e七han・benz・furan-2,5〈3H,6H)-di・・e〈6J)の 合 成
64(391mg,1.19mmol>,p一 ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸(触 媒 量)の ベ ン ゼ ン
(30ml)溶液 を 、50℃ で3時 間 攪 は ん し た 。 反 応 液 を 飽 和 重 曹 水 、 飽 和
食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ
ム ク 。 マ ト グ ラ フ 。 一(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル:ク 卯 ホ ル ム=6:2:D
で 精 製 し 、65(368mg,94%)を 得ate.p
無 色 針 状 結 晶:mplO3.0-104.5℃(ベ ン ゼ ン ー ヘ キ サ ン)
ll[-NMR〈CC14>δ:1.02(3H,・〉,1.17〈3H,S),1・63・1・72(2H,ABq・Jニ15H・)
2.16,2.50〈2H,ABq,J・16H・),3.58〈IH,dd・J・10・3H・〉 3・67(1H,dd・J=10・
4.5Hz),4.37,4.43(2}i,ABq,J=12}lz),5.08(1H,$),6.9-7.4(5H,m).
IR(CCIq)cm-1:1790,1715.MSmlz328(M+,1.1),91(100).
Anal.Calcdfor.C2pH2gOqC,73.1411,7.37.FoundC,73.U811,
7.23.
rel-(3、R,4R,7S,7・R)-5,6,7,7a-T・七rahyd・・-4-b・n・yl・xymethyl-5-
hyd。。,y-8,8-dimethyl-4H-3・,7-e七han・benz・furan-2〈3fi)一・ne(66>2合 成
65(73mg,0.22mmol>のメ タ ノ ー ル 〈5m1>溶 液 に 、 氷 冷 下 、 水 素 化 ホ ウ 素
ナ丁 リ ウ ム 〈100mg,2.6mm。1)を加 え30分 間 攪 は ん し た ・ メ タ ノ ー ・レ鹹 圧
下 留 去 し、 水 を加 え 、 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し
た 。 溶 媒 を減 圧 留 去 し得 られ る粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(ヘ
キ サ ン:酢 酸 エ チ ル ・3:2)で精 製 し、66〈72・0・g・98%)を得 た・
8
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無 色 油 状 物:1H-NMR(CC14)δ:1.10(3H,S), .1.23〈311,S),3.2-3.7〈2H,m>,
3.85〈IH,br,Wi/2=11Hz),4.38〈2H,S),4942〈1H,S),7.18(5t1,S).
IR(CC14)cm'13615,3500,1785.MSm/z330(M+,3.1),91(100).
HI-MSCalcdforCzOH2604330.1828.Found330.1811.
0-[〈3aR,4R,7S,7aR>-5,6,7,7a一写e七rahydro-4-benzyloxymethyl-8,8-
dimethyl-2-oxo-4H-3a,7-e七hanobenzofurn-5-Yl]S-metthyl
di七hiocarbonate(67>の合 成
66(620mg,1.9mmol>のDMF(10ml>溶 液 に 、1,8一 ジ ア ザ ビ シ ク ロ
[5,4,0]-7一ウ ン デ セ ン 〈1.4g,9.4mmol>、 二 硫 化 炭 素(3ml>を 加 え 、
50-60℃ で4時 間 攪 は ん し た 。 氷 冷 下 、 ヨ ウ 化 メ チ ル 〈0.5mDを 加 え た 後
室 温 で30分 聞 攪 は ん し た 。 水 を 加 え 、 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し 、1N一 塩 酸 水 溶
液 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物
を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢'酸 エ チ ル:ク ロ ロ ホ ル ム=
10:2:1>で 精 製 し 、67(762mg,97%)を 得 た 。 ノ
無 色 プ リ ズ ム 結 晶:mp119.0-121.0℃(ヘ キ サ ン)
iH-NMR(CC1
4)δ:1.19〈3H,S>,1.22(3H,S>,1。59〈1H,d,J=1511z),
1.9-2.7(7H,m),2.55(311,$),3.62(IH,ABq,d,J=1U,411z),3.72(III,ABq,
d,」=10,5Hz),4.43(1H,ABq;J=11.5Hz),4.50(1}1,ABq,J=11.511z),
4.72(1H,s),5.5-5.8(1H,m),7.21(5H,$).IR(CC14)cm-1:1785
MSmlz:420〈M+,0.02),91〈100).Ana1.CalcdforC22H2804S2:
C,62.83;H,6.71;S,15.25.FoundC,62.94;11,6.82:5,15.10.
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r・el-{3aR,4R,7S,7aR)-5,6,7,7a-Tetrahydro-4-benzyloxymethyl-8,8-
dimethyl-4H-3a,7-e七hanobenzofuran-2〈3H)-one〈68>の合 成
67〈199mg,0.47mmo1),水素 化 ト リ ブ チ ル す ず く151mg,0.52nunol),
α,a'一 ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル(触 媒 量)、 ベ ン ゼ ン 〈5ml)を
2時 間 加 熱 還 流 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル:ク ロ ロ ホ ル ムe10:2:1)で 精 製 し 、
68〈119mg,80%〉 を 得 た 。噸
無 色 針 状 結 晶:mp55,0-56.0℃(ヘ キ サ ン)
1H-NMR〈ccl
4>δ:1.12〈3H,S>,1.14〈3H,S>,2.08,2.61〈21[,ABq,J=1611z>,
-61一
3.40(1H,ABq,d,J=9.5,5Hz),3.53(1H,ABq,d,J=9.5,611z),4.36(1H,$),
4.42(2H,$),7.19(511,$).IR(CC14)cm'1:1785.MSmlz314(M+),
91(100).Anal.CalcdforC20H2603:c,76,40;H,8.34.Found:
C,76.29;{{,8.47.
rel-(1R,2R,5S)-2-benzyloxymethyl-6,6-dimethyl-1-(2-oxypropyl)-
bicyclo[3.2.1]oc七an-8-one〈69)の合 成
68(1.25mg,4.Ommol>のTHF(20ml>溶 液 に 、 氷 冷 下 、 メ チ ル リ チ ウ ム
〈1.4M)の エ ー テ ル 溶 液 をTLCで 原 料 が 消 え る ま で 加 え た 。 飽 和 塩 化 ア ン モ
ニ ウ ム 水 溶 液 を 加 え 、 エ ー テ ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。
溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を 、 塩 化 メ チ レ ン 〈ZOml)に溶 か し 、
PCC〈2.6g,12mmol>を 加 え 、 室 温 で2時 間 攪 は ん し た 。 エ ー テ ル を 加 え フ
ロ リ ジ ー ル 濾 過 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=6:1)で 精 製 し 、69(1.Og,77%)
を 得 た 。
無 色 油 状 物:li(-NMR〈CC14)δ:0.87〈311,s),1.15(3R,S>,1.4-2.3
(7Hm),1.84(3H,$),2.22(1H,d,J=18.5Hz),2.4-2.7(1H,m),2.89(1H,d_,
,1=18.511z),3.12(1H,dd,J=10,6.5Hz),3.34(1H,dd,J=10,711z),4.33(2H,
s),7.17(5}1,$).IR(CCI4)cm-1:1740,1715.MSm/z328(hf+,1.4),
91(100).}11-MSCalcdforC21Hz803328.2035,found328.2030.
rel-(3aR,4R,7S)-4,5,6,7-Tetrahydro-4-benzyloxymethyl-8,8-
dimetbyl-3a,7-ethano-3aff-inden-2〈3H)-one〈70>の合 成
69(1.Og,3.lmmol)のtert.一 ブ タ ノ ー ル 〈40m1)溶液 に 、 カ ル ウ ムter七.一
ブ ト キ シ ド 〈6.85g,61mmol)を 加 え 、3時 間 加 熱 還 流 し た 。 冷 後 塩 酸 水 溶
液 で 中 和 し 、 溶 媒 を 減 圧 留 去 後 、 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄
後 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ ー(ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=8:1→6:1>で 精 製 し 、70(5f4mg,60%)を 得
た 。
無 色 油 状 物:1H-NMR〈CC14)δ:0.88〈3H,S),1.19(3H,S),1.35〈1H,
d,J=13Hz>,1.85(11Ld,1=13Hz>,1.97(1H,d,J=17.511z>,2.32〈1H,brS>,
2.49(1H,d,J=17.5112),3.09(1H,dd,J=10,7Hz),3.16(1ff,dd,」=10,6Hz)
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4.25,4,36(2H,ABq,J=11.5Hz>,5.61〈1H,S>,7.16〈5H,s>.IR(c〔"1q>δ:
1710,1645.MSmlz310(M+,3.7),91(100).III-MSCalcdfor
c21H2602:310.1933.Found:310.1955.UUnm〈 ε 〉:210〈11900>,
236(13700).
rel-(3aR,4R,7S)-4,5,6,7-Tetrahydro-4-hydroxymethyl-8,8-dimethyl-
3a,7-ethano-3aH-inden-2〈3H>-one〈71>の合 成
70(20mg,0.064mmol>、 硫 化 ジ メ チ ル 〈0.5rn1>、三 ふ っ 化 ほ う 素 エ チ ル
エ ー テ ル 〈91mg,0.64mmo1>を室 温 で21時 間 攪 は ん し た 。 氷 冷 し た 飽 和 重 曹
水 中 に 反 応 液 を 注 ぎ 、 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し
た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(ヘ
キ サ ン:酢 酸 エ チ ル=1:2>で 精 製 し 、 原 料(2.3mg,12%〉,71(12.3mg,
87%)を 得 た 。
無 色 針 状 結 晶:mp100.5-102.0℃(ヘ キ サ ン)
1H-NMR〈CDC1
3>δ:0.90〈3x,S>,1.24(3H,S),1.1-2。2〈8H,m>,2.14(1H,d,
J=18Hz),2.41(1H,brs),2.58(1H,d,J=18Hz)3.27(lli,dd,」=10.5,9Hz),
3.43(1H,dd,J=10.5,5Hz),5.75(1H,$),IR(CHC13)cm-1:3610,3420,
1695,1635.MSm/z220(M+,40.9),133(100).final.Calcdfor
cl4H2002:C,76.32;H,9.15.Found:C,76.41;H,9.32.tivnm〈 ε 〉:
235(15600).
rel-(3aR,4R,7S)-4,5,6,7-Tetrahydro-8,8-dimethyl-20311)-oxo-3a,7-
e七hano-3aH-indene-4-carboxylicacid22の 合 成
71(12.3mg,0.056mmo1)の ア セ ト ン(1ml>溶 液 に,氷 冷 攪 は ん 下,反 応
液 が 赤 色 を 呈 す る ま でJones試 薬 を 滴 下 し,更 に 室 温 で30分 問 攪 は ん し た.
過 剰 のJones試 薬 を イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル で 分 解 し た 後 、 溶 媒 を 減 圧 留
去 し 、 水 を 加 え エ ー テ ル で 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 後 、 乾 燥 し た 。 溶 媒
を 滅 圧 留 去 し 得 ら れ る 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(酢 酸 エ チ ル)
で 精 製 し 、22〈12.5mg,96%〉 を 得 た 。
無 色 針 状 結 晶:mp143.0-148.0℃(ヘ キ サ ン ー 酢 酸 エ チ ル)(lit.
142・0-146.0`C>166し}1H-NMR(CDC14>:0.94〈3fl,S>,1.24(311,S),1.41
(1H,d,J=13.7Hz),1.87(IH,d,J=13.7Hz),2.19(llt,d,」=18.3Hz),2.48(1H,
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t,J=3Hz),  2.78(111,d,J=18.3Hz),  2.93(1H,d,J=6.4Hz), 5.87(1H,$) 
I  R(CHC13)cm-1:  3550-2300, 1705,  1635.MS m/z  :  234(M+,38), 133 
(100).  111-MS Calcd. for  C14H1802 : 234.1255. Found : 234.1265. 
 UV  nm( A) : 233(11600).
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